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as optische Verhalten gelöster Ionen und seine Bedeutung 
für die Struktur elektrolytischer Lösungen. 


\I. Uber die Wechselwirkung zwischen lonen und Lösunesmittel 
molekülen und die Struktur von Wasser—Alkohol-Gemischen' 


G. Kortiüm. 


ıisse der früheren opti ien Untersuchungen aı 
den kurz zusammengefaßt und in Hinblick auf die 
über den Zustar I von Flüss 
es in erster Linie notwendig, über 
wirksamen Solvatationskräfte näher: ven vewinnen, 
ertretene Ansicht, daß es sich im wesentli ) m elektrostatische | 
hselwirkung handelt, die experimentellen sebnisse nicht befriedi 
vermag. Lichtelektrische und photographische Präzisionsmessungeı 
\bsorption von Pikrat- und 2,4-Dinitrophenolationen in Wass 
\bhäneiek l voıI l: mperatur une 
führen zu dem Ergebnis, daß 
spezitis hen \ rrang darstellt, ın den verschiedenart 
Kräfte je nach der Konstitution der Wechselwirkunespartneı 
starkem Maß beteiliet sind Ein eindeutirer Zusammenhaı 


der Absorptionsbanden und den polaren Eigenschaften des L 


i 


wuch dann nicht, wenn die hromophore (‚ruppe des absorbhier 


rk polaı Ist Dieses Krrebı is besitzt tlır dıe [hi Ir N \u 
ffektes wesentlich: edeutu Kine kurze Übersicht 
venschaften von Wasser \thanol-Mischungen un« 


len Veränderungen führt zu definierteren Vorstellur 
che 


Der optisch analysierbare Zustand von Elektrolytlösungen. 
Die früheren Untersuchungen dieser Reihe an zahlreicher 

verschiedenartigen anorganischen und organischen Ionen iı 
eriger Lösung haben gezeigt. daß es stets ein als Gebiet optischer 
tanz’ bezeichnetes Verdünnungsgebiet eibt,. in dem sich eine 


(derung der spezifischen optischen Eigenschaften der loneı 


KorTüMm, G., Z physik (hen >30 (1935 
(1936) 1: B) 33 (1936 


1? (1936) 287 Naturwiss 





Kortüm 


\bsorption, optische Drehung, Fluorescenz) auch mit höchstempfün 


lichen Präzisionsmethoden nicht mehr nachweisen läßt, währ« 
sämtliche von elektrostatischen Kräften beherrschten loneneig: 
schaften (Aktivitätskoeffizient \quivalentleitfähigkeit OSMOTISs 
Eisenschaften usw.) auch in diesem Gebiet noch den von der The: 
verlangten und mit viel gröberen Meßmethoden nachweisbaren Ga 
zeigen Die außerhalb dieses Gebietes beobachteten und oeewöhn] 
als Konzentrations-, Salz- oder Temperatureffekt bezeichneten V: 
inderungen dieses optischen Normalzustandes’' der lonen berul 
wuf Störungen. die in der Wechselwirkune zwischen den lonen u 
den Wassermolekülen auftreten, wobei dieser Normalzustand d 
vollständig hydratisierten, in ihrem optischen Verhalten ausschli 
lich durch diese Wechselwirkungeskräfte festgelesten lonen entspric! 

Die systematische Untersuchung dieser Veränderunseen in Ä 
hängigkeit von Temperatur und Konzentration sowie Größe, Laduı 
und Konstitution nichtabsorbierender Zusätze hat zu folsenden | 
eebnissen geführt: 

a) Zwischen der ionalen Konzentrationsabhängiekeit des thern 
dynamischen bzw. konduktometrischen Verhaltens eines herv: 
cehobenen lons und der Konzentrationsabhäneiekeit der Verschiebu 
seine Absorptionsbanden besteht kein Parallelismus 

b) Die Abstufung der durch Zusatz einfacher, kugelsymı 
trischeı anoreanischer Ionen (Alkalı und Erdalkalihalosenide) ne 
vorgerufenen ..Salzeffekte‘‘' zeist keine Beziehung zu Ladung, Gı 
und Polarisierbarkeit der zugesetzten lonen 

c) Der spezifische Einfluß auf Lage und Intensität der Abs« 
tionsbanden beschränkt sich keineswees auf lonen von entgeg« 
vesetztem Ladungessinn, wie ihn das absorbierende lon besitzt 

d) Der Einfluß verschiedener Kationen und Anionen ist n 
additiv, sondern für die spezifische Wirkung der einzelnen Salze sp 
ihre Solvatationsenergie eine maßgebende Rolle 

e) Zusatz von Nichtelektrolyten ruft Veränderungen deı 
sorptionsbanden hervor, die von durchaus gleicher Größenordı 
sind, wie die durch Salzzusatz bewirkten und die ebenfalls eine w 
vehende Parallelität zum Hydratationsgrad der zugesetzten St 
aufweisen 

f) Das Gebiet der „optischen Konstanz’ ist für verschied 


Ionen sowie für verschiedene Banden des eleichen lons verschi 





Verhalten 


beerenzt. Bei großen organischen lonen beeinnen die 
rungen zum Teil schon bei molaren Konzentrationen 
tlich bemerkbar zu werden 
Die optische Störungsempfindlichkeit der Lösungsbandeı 
VMlaß teıls der Beginn, teils die Stärke der Abweichung: 
schen Gesetz im Bereich steilsten Bandenanstie os velteı 
bei lonen ähnlicher Konstitution (z. B. Azofarbst« 
er, je größer die lonen sind und je weniger hydroph 
\eSsITZzel 
Kine zwanglose Deutung dieser Ergebnisse läßt sich 
isher gebräuchlichen Vorstellungen über eine ..Deformatioı 
ıbsorbierenden lons im CouULoMBschen Kraftfeld der umsebend: 
YE-HÜCKELschen lonenwolke nicht oeben Ebenso stößt die Hvpo 
von der Bildung assoziierter lonenpaare im Sinne BJERRUM:s 
er undissozuerter Moleküle im Sinne NERNSTSs auf zahlreiche Wide 
rüche. Man hat vielmehr anzunehmen, daß der optisch 
re Zustand in Wasser gelöster Ionen im Gebiet der optischeı 


ıstanz allein durch die Hvdratationskräfte und außerhalb dieses 


ebietes durch spezifische Störuneen dieser Kräfte bedinst ist. die 


nach der Natur des untersuchten Ions auf Dipolwirkung 
seffekte oder auf die zwischen ungeladenen Teilen 
rksamen Dispersionskräfte, in einzelnen Fällen (Ur,O 
die Mitwirkung homöopolarer Bindungskräfte zurücl 
(serade die Messungen an oresanischen Farbstoffsal 
eben, dab die ın hochverdünnten Lösungen ionendispers 
rbstoffanionen bei steieender Konzentration sich enteewer 
LoMBschen Abstoßune zu höheren Komplexen zusammen! 


i 


ı für den Dispersitätsgrad einerseits die geeenseitiee Absättig 
eladener Molekülteile. andererseits die Besetzung 
rfläche mit hvdratisierbaren Gruppen maßgebend Ist 
sind vor kurzem auch von anderer Seite bestätie 
ch wird das optische Verhalten selöster lonen in 
den Wechselwirkungeskräften mit den Molekülen 
Umgebung beherrscht, während, wie die Existenz der ‚optischen 


1 


nstanz‘‘ zeiet. die elektrostatischen Kräfte der lonenwol 


ke siel 


\littel aufheben. da sie infolge deı allseitieen Wirkung nur Moment: 
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hoher Symmetrie induzieren können, so daß sie trotz ihrer groß 


Reichweite optisch nicht bemerkbar werden. 


Die Möglichkeit, aus den Veränderungen des Absorptionssp« 


trums auf die Wirksamkeit verschiedenartiger VAN DER WAALSsecl 
Kräfte zu schließen und somit in die Struktur elektrolytischer Lösung 
bzw. von Molekülgemischen näher einzudringen, ließ es aussichtsre 
erscheinen, die Beeinflussung von Absorptionsbanden in Lösun;: 
mitteleemischen mit der von uns verwendeten Präzisionsmetho 
näher zu verfolgen. wobei teils der Einfluß der molaren Zusammı 
setzung, teils der Einfluß der Temperatur auf Lage und Intensit 
der Banden zu Aussagen über die Wechselwirkung des absorbierend 
lons mit den verschiedenartigen Lösungsmittelmolekülen führ: 
sollte 

(serade die Solvatationsvoreänge bei lonen sind bis heute trot 
ihrer Wichtigkeit für die Probleme der Elektrolyttheorie noch weit 
sehend ungeklärt. In den meisten Fällen wird angenommen, daß ı 
sich um rein elektrostatische lon-Dipol-Wechselwirkung handelt 
wenigstens dann, wenn stark polare Lösungsmittel, wie Wasser odı 
Alkohole, vorliegen. Erst in neuerer Zeit ist darauf hingewieseı 
worden !), daß es nicht berechtigt ist, die Mitwirkung VAN DER WAALS 
scher Kräfte gegenüber diesem Richteffekt völlig außer acht zu lasseı 
Vielmehr scheint die Solvatation ein für das einzelne Ion spezifisch: 
Vorgang zu sein, an welchem verschiedenartige Kräfte je nach d 


Konstitution der Ionen in verschieden starkem Maß beteilist sıı 


2, Die Struktur von Wasser—Äthanol-Gemischen. 


Wie eine Reihe von Untersuchungen in neuester Zeit gez: 
hat?), lassen sich die physikalischen Eigenschaften von Lösun; 
mittelgemischen keineswees unter der Annahme deuten, daß 
lückenloser Mischbarkeit der Komponenten in allen Gemischen « 
vollkommen homogene statistische Verteilung der verschiedenartı 
Moleküle vorlieset. Vielmehr lassen Messungen der Mischungs- uı 


Verdampfungswärmen, der Örientierungspolarisation, der Raı 


t) Vgl. I; ferner KorTüMm, G., Sammlung chemischer und chemisch-technis 
Vorträge. Heft 26, 1935. Uric#H, H., Z. Elektrochem. 39 (1933) 483. Feı 
HAGEN, K., Z. physik. Chem. (A) 152 (1931) 321. ) Worr, K.L. und Trrı 
MANN, H. G., Z. ges. Naturwiss. 2 (1935) 1. Worur, K. L., Z. ges. Naturwi 
(1935) 297. Vgl. ferner: Structure and molecular forces in pure liquids and solut 


(Trans. Faradav Soc. 383 (1937) 1 bis 282) und die dort angegebene Literatu 





Das optische Verhalten gelöster Ionen usw. VI 


ınspruchung, der Oberflächenspannung, der Röntgeninterterenzen 


\bsorptions- und Raman-Spektren darauf schließen, daß ın 


hen Gemischen eine ausgesprochene Struktur der Flüssigkeit vor 
die sich mit Mischungsverhältnis und Temperatur ändert und 
in Mischungen polarer mit unpolaren Lösungsmitteln (Alkohol 
Hexan) im wesentlichen durch Dipolmoment und Polarisierbarkeit 
Komponenten bestimmt ist 
Bedeutend unübersichtlicheı liegen allerdings die Verhältnisse 
nn es sich um Gemische zweier Dipolstoffe handelt. und dies gilt 
h im besonderen. wenn Wasser bzw. OA-haltige Moleküle als Kom 
enten auftreten Wasser sowohl wie die Alkohole eehören zu deı 
soziierten‘‘ Flüssigkeiten. die sich 
enüber den ‚normalen‘ durch 
mal hohen Siedepunkt hohe 
wre Reibung, hohe Verdampfungs 
irme usw. auszeichnen, was nach den 
eutieen Anschauungen !) auf eine aus 
seprägte „Schwarmstruktur'‘ zurück 
führen ist. Wasser zeigt außerdem 
h eine Reihe besondereı \no 
lien, die vor allem in der Druck 
dl Temperaturabhängigkeit des 
Volumens und der Viscosität zum 
\usdruck kommen und mit der tetra -r— 
rischen Ladungsverteilung in deı 
ektronenwolke des H,O-Moleküls in Zusammenhang stehen. In 
ssigem Wasser nimmt man deshalb bei genügend tiefer Temperatuı 
rwiegend die Bildung von Schwärmen tridymitähnlicher Struktur 
vel. Fig. 1). die von elektrostatischen Kräften zusammengehalteı 
rden und mit steigender Temperatuı infolge der thermischen Energie 
hr und mehr zerfallen 
Weiterhin ist zu berücksichtigen, daß. wie aus den Anziehungs 
entialkurven der zwischenmolekularen Wechselwirkung hervoı 
ht beim Wasser im Gleichgewichtsabstand der Moleküle deı 
persionseffekt gegenüber dem Orientierungseffekt zwar zurück 


17 Iı 


ru it 


aber keineswees eanz zu vernachlässigen ist ‚ dab 
BERNAL,. und Fi ‚R r hem 


(h 19 





G. Kortün 


Struktur und Eigenschaften des flüssigen Wassers nicht nur elekt 
statische, sondern auch quantenmechanische Kräfte eine wesentli 
Rolle spielen müssen 

Eine Reihe von Autoren!) hat die starke Assoziationsneigung ı 
Wassers, der Alkohole, der Fettsäuren usw. auf eine resonanzarti 
\ustauschwechselwirkung des H-Kernes zurückgeführt (,.prot: 
bond''). indem sie annehmen. daß ein dauernder Wechsel des 
Kernes zwischen den ungesättieten )-Atomen benachbarter Moleki 
stattfindet Nach ONSAGER?) bedingt eine solehe H-Bindung 
starkes Anwachsen des zugehörisen Partialmoments, was als weite 
Ursache für die große Assoziationstendenz der Moleküle mit 0©/ 
(Gruppen anzusehen ist. So wird das Dipolmoment des H,0-Moleki 
in flüssigem Wasser nach der Schätzung ONSAGERsS von 18 a 

vergrößert. und ebenso lassen RAaMAN spektroskopisch: 

Untersuchungen?) auf Änderungen der Ladungssymmetrie der poları 
Gruppen (Abstands- und Winkeländerungen der Partialmoment: 
schließen 

Diese Mannigfaltiekeit der Wechselwirkung zwischen OH-haltig: 
und insbesondere H,0-Molekülen macht eine genaue Beschreibung d: 
Struktur und der zwischenmolekularen Bindungsverhältnisse selb 
in den reinen Flüssiekeiten zunächst noch äußerst schwierig, und d 
gleiche gilt naturgemäß für Mischungen aus Dipolstoffen wie Wasseı 
\lkohol. Von Interesse ist hier vor allem die Frage, wie weit 
Assoziationskomplexe bzw. Schwarmbildungen der reinen Flüss 
keiten gegenüber dem Zusatz der zweiten Komponente stabil su 
d.h. wie vollständig eine wirkliche Mischung der beiden Stoffe eı 


tritt. Während Verteilung und Ordnungszustand von Dipolmoleküleı 


in unpolaren Lösungsmitteln (z. B. Athanol in Hexan) durch Messuı 


der Konzentrationsabhängigkeit der Orientierungspolarisation 
mittelbar verfolet werden kann), existiert eine ähnliche anschaulı: 
Methode für Mischungen zweier polarer Komponenten bisher nı 
Dagegen läßt der Gang zahlreicher physikalischer Eigenschaften di 


1) LATIMER, W. M. und RopeEgtvshH, W. H., J. Amer. chem. Soc. 42 (1920 
PauLinG, L., Proc. Nat. Acad. Sci. U.S. A. 13 (1928) 359. Ber, R. P. und 
NOLD, M. H. M., .J. chem. Soc. London 1935. 1432. Sıpawick, N. V., Chem 
Ann. Rep. 30 (1934) 115: 31 (1935) 34. KuMLEr, W.D., J. Amer. chem. So: 
(1935) 600. GILLETTE, R. H. und SHERMAN, A., .J. Amer. chem. Soc. 98 (1936) 11 
2) ONSAGER, L., +). Amer. chem. Soc. 58 (1936) 1486 ») Vgl. die Literat 
ıngaben bei BRIEGLEB, G., Sammlung chemischer und chemisch-technische:ı 


träge 1937, 175, Heft 37 t) Vol. Worr, K.L., | cit 





as optische Verhalten 


iische mit der molaren Konzentration der Komponenten bereits 
se Schlüsse über die Struktur solcher Mischungen zu. und es sol 
ıalb im folgenden kurz auf das physikalische Verhalten der hier 
ressierenden Wasseı \thanol-Mischungen eingesangen werden 

Von vornherein ist zu erwarten, daß für die Wechselwirkung 
ınolmolekülen untereinander der Dispersionseffekt gegenüber 
entierungseffekt stärker hervortritt, als es bei Wasser deı 

teils auf die sterische Abschirmung des Dipolmoments du 
‚hhatische Kette, teils auf die unmittelbare Wechselwirkung deı 
jeren C,H,-Gruppen aufeinander zurückzuführen ist. Weiterhür 
ınzunehmen, daß bei der Assoziation zweier Athanolmoleküle 


oe 1Nreı räumlichen \nısotropie eine \ntiparallellagerung deı 

ren Gruppen erfolgt, während bei Wasser ebenfalls aus sterischen 
ınden eine Parallellagerung der Momente unter Vergrößerung des 
samtmoments enereetisch bevorzuet ist Dabei ist allerdines zu 
rücksichtigen, daß in der unverdünnten Flüssiekeit Assoziations 
mplexe stöchiometrischer Art vermutlich ihren Sinn verlieren, da 
kontinuierlich in ‚„Molekülschwärme‘ übergehen. Der wesentliche 
terschied in der Struktur der reinen Flüssiekeiten liert deshalb 


lenfalls darin. daß eine tetraedrische Koordination deı Moleküle 


tridymitähnlichen Anordnungen bei Athanol im Gegensatz zu 


Wasser aus sterischen Gründen nicht möglich ist. Man muß vielmehı 
nehmen, daß an der Schwarmbildung in reinem Äthanol außer den 
Wechselwirkungskräften zwischen den OH-Gruppen (Richteffekt 
Induktionseffekt, H-Bindung) auch die Dispersionskräfte zwischen 
nach außen als Kohlenwasserstoffe wirkenden Doppelmolekülen 
nn beträchtlichen Anteil haben mit anderen Worten, daß die 
warmstruktur des flüssiren Äthanols weniger einheitlicher Natuı 
ınd statt in raumgeitterähnlichen Anordnungen in der Verkettung 
elner Dipole und Parallellagerung dieser Assoziationskomplexe 


\usdruck kommt!) 


Wenn diese UÜberlerunsen zutreffen, so sollte man erwarten. daß 
geringer Zusatz von Äthanol zu Wasser einen wesentlich empfind 
eren Eingriff in die räumliche Struktur der Flüssierkeit darstellt 
umgekehrt ein geringer Zusatz von Wasser zu Athanol,. da im 


ten Fall die Ausbildung der Tridymitstruktur über größere Be 


such die Unterscheidung von BERNAL, J 


vischen „homodesmic und heterodesmic 
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reiche nicht mehr möglich ist, während einzelne H,0-Moleküle offen! 
wich in die Assoziationskomplexe des Athanols eingebaut werd 
können. ohne daß beträchtliche Anderunsen in der zwischenm: 


kularen Wechselwirkung eintreten. Diese Vermutune wird daduı 


Brechungsindex rn, Dielektrizitätskonstant« 


spannung so von Wasser \thanol-Mischungen 


bestätigt, daß fast sämtliche physikalischen Eigenschaften des Wass« 
bei Zusatz eerineer Mensen von Äthanol sehr starke Veränderung 
erleiden, während dies umgekehrt nicht der Fall ist In Fie. 2 


der Brechungsindex '!), die Oberflächenspannung?), die Dichte?) u 


ch BuTLer, J 


don 1932, 2089 ‚ Nach LANDOoLTt-BörR 
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Dielektrizitätskonstante!) von Wasser \thanol-Gemischen in Ab 


neiekeit vom Molenbruch aufgetragen. Man sieht. daß die Kurven 
ıllen Fällen im Bereich serinser Alkoholkonzentrationen außer 


lentlich viel steiler verlaufen. als im Bereich kleiner Wasserkon 


ineswarmen  (/ 


partialdruck Mis 

tratıonen Ebenso deutet der Verlauf der auf 1 Mol Athanol be 
enen Mischungeswärmen?) und des Äthanolpartiäldrucks vol 
3) darauf hin, daß gerade im Gebiet kleiner Alkoholkonzentra 


en starke ..zwischenmolekulare Reaktionen‘‘' beim Mischen statt 


h Wyman, J., J. Amer. chem. Soc. 58 (1931) 3292 
chr. Ges. Wiss. Göttingen 1906, 306 
Roy. Soc. London (A) 129 
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finden, d.h. daß sich die Struktur der Flüssiekeit in diesem Gebi 
mit der Konzentration stark ändert!) 

Im Gegensatz dazu ist die auf 1 Mol Wasser bezogene Mischung 
wärme°) im Bereich von 0 bis 80 Molproz H,O von der Konzentrati: 
nur wenig abhängige, um im Gebiet kleiner Alkoholkonzentration« 
ebenfalls steil abzufallen. Darüber hinaus deutet das Maximum d 
Kurve darauf hin, daß sich in diesem Bereich vermutlich eine en« 
vetisch bevorzugte Mischung minimaler potentieller Energie unt 
optimaler Absättigung zwischenmolekularer ‚Nebenvalenzen‘ au 
bildet, was auch in den Anomalien (Wendepunkten) der Dichtekuı 
und der auf Äthanol bezogenen Kurve der Mischungswärmen zuı 
\usdruck kommt. Diese Vermutung erfährt eine sehr weitgzehen(: 
Bestätigung, wenn man die Abnahme Ar der molaren Raumbeaı 
spruchung beim Mischen, d.h. die auf 1 Mol Äthanol bezogen: 
Differenz aus den additiven und den (aus gemessenen Dichten b« 
rechneten) wahren Mischungsvolumina in Abhängigkeit vom Moleı 
bruch aufträgt (vgl. Fig. 4). Die Kurve zeigt ein ausgeprägtes Max 
mum bei etwa 11 bis 12 Molproz. Äthanol, d.h. die Raumbeaı 
spruchung des Äthanols ist dann am geringsten, wenn in der Mischuns 
etwa 8 Moleküle Wasser auf 1 Molekül Äthanol kommen. Das gleich: 
oilt für die auf 1 Mol Alkohol bezogene Abnahme der Molpolarisatioı 


M 1.0 


und der Refraktion AR im langwelligen Spektralbereich ?), für d 


ein entsprechender Ausdruck gilt. In Übereinstimmung mit dies: 
; a ; ’ ; | ! 

Befund zeigt die mittlere Kompressibilität?) / ,„d 
t pP Pı 


die Volumenänderung pro Volumeneinheit und 1 Atm. Druckerhöhuı 


bei derselben molaren Zusammensetzung der Mischung ein Minimuı 
Wie diese kurze Übersicht zeigt, wird Athanol in kleinen Ko 
zentrationen von Wasser offenbar molekulardispers gelöst, und zw 


unter beträchtlicher Änderung der Struktur des reinen Wasseı 


1) Vgl. dazu auch BvrLer, J. A. V. (Trans. Faraday Soc. 33 (1937) 229) ü 
die Wärmetönung und die Änderung der freien Energie und der Entropie bei 
Hydratation von Alkoholen 2) Berechnet nach Angaben von DE LATTRE, | 
J. Chim. physique 24 (1927) 289. ) Nach Mozsveuo, A. L. Tu., Z. phy 
Chem. 105 (1923) 453. 
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während bei höheren Äthanolkonzentrationen eine geröbere Strukt 
der Flüssiekeit unter teilweiser Erhaltung aus Äthanol bestehen: 
Molekülschwärme möglich erscheint. Dafür spricht auch das Verhalt 
der Oberflächenspannung. Die in dem steilen Abfall von o (vgl. Fig 
sich äußernde Anreicherung des Äthanols in der Oberfläche deut 
darauf hin. daß der Assoziationszustand des Äthanols in der Ob« 
fläche ein wesentlich anderer ist als im Innern der Flüssiekeit!). D 
aus der Oberflächenspannung und dem Partialdruck des Äthanı 
zu errechnende mittlere Äthanolüberschuß in der Oberfläch« 
E: lo, RT A In px), geht jedoch ebenfalls durch ein Maximum (v 
Fire. 4). das gegenüber dem Maximum der Volumenkontraktion etw 
nach höheren Alkoholkonzentrationen verschoben ist. Danach näh: 
sich bei höheren Konzentrationen der Assoziationszustand des Äthan: 
in der Lösung demjenigen in der Oberfläche wieder an 
Schließlich führt auch der Verlauf der Viscosität in Abhängigk: 
vom Mischungsverhältnis®) (vel. Fig. 4) zu ähnlichen Überlegunge:ı 
Da Viscositätsmaxima immer dann beobachtet werden, wenn beidı 
Komponenten der Mischung polare Gruppen besitzen ®), liegt es nah 
sie auf die Bildung von Assoziationskomplexen zwischen den beide: 
Partnern zurückzuführen, wodurch teils die Größe der bewegliche: 
Teilchen. teils der innere Druck, d. h. die Anziehungskräfte innerhal 
der Flüssiekeit, vergrößert werden. TAamMAanN und PILLSBURY 


konnten im Konzentrationsintervall von 34 bis 43 Gewichtspr: 


Äthanol beim Abkühlen die spontane Bildung durchsichtiser Krista 
beobachten, die vermutlich die Zusammensetzung C,H,OH - 4 H,0 


besitzen. Das bei 20 Molproz. Alkohol liegende Viscositätsmaximu 


spricht also dafür, daß dieses Viererhydrat auch in Lösung eine 
wisse Stabilität besitzt. Ungeklärt bleibt noch die Frage, warum 
dureh die übrigen Kurven der Fig. 4 wahrscheinlich gemachte Achte: 
hydrat des Äthanols in der Viscositätskurve nicht stärker zum Aı 
druck kommt: dies kann mit sterischen Gründen zusammenhäng: 


worauf ebenfalls TAmmAann schon hingewiesen hat. 


Vgl. dazu TRIESCHMANN, H.-G., Z. physik. Chem. (B) 29 (1935 
BUTLER, J). A. V. und WIGHTMAN, A., J. chem. Soc. London 1932, 2089. 
BINGHAM, E.C. und Jackson, R. F., Sci. Pap. Bur. Stand. 1917, Nr. 298. 
ERRERA, J., Z. physik. Chem. (A) 140 (1929) 273. ) TAMMAanNn, G. und Pı 
BURY, M. E., Z. anorg. allg. Chem. 172 (1928) 243 \uch die neueren Uı 
suchungen von .J. L. SnoEk (Phvsik. Z. 35 (1934) 911) zeigen, « der Solvatati 


vorgang unabhängig von der Art der wirkenden Kräfte it einer Viscosit 


unahme verbunden ist 
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3. Bandenverschiebung als Folge zwischenmolekularer Kräfte. 
Die eingangs hervorgehobene Tatsache, daß das optische Veı 

ten eelöster Ionen im Gebiet der optischen Konstanz‘ ausschließ 

ı durch die Solvatationskräfte bestimmt ist. ließ zunächst erwarten 


‚, auch bei lonen für die Lage und Veränderung von Absorptions 


nden ähnliche Gesetzmäßiekeiten auftreten sollten. wie sie bei 


lekülen etwa in Abhängigkeit von den polaren Eigenschaften des 


sungsmittels oder von der Temperatur gefunden worden sind. Voı 


em die Untersuchungen von RıcE!). SCHEIBE®) und WOLF und 


l 


inen Mitarbeitern ?) über die Verschiebung der für die (O-Gruppe 


ırakteristischen \bsorptionsbande eelöster Ketone durch eine 


ihe von Lösungsmitteln gegenüber ihrer Lage in dem unpolare 


lexan haben vezeist, daß die Größe der Verschiebung einerseits 


h das Dipolmoment des Lösungsmittels, andererseits durch di 
des Einbaues der polaren Gruppe (sterische Abschirmung) be 
mmt ist In Lösungsmittelgeemischen mit dem Molenbruch 05 


ot deshalb das Bandenmaximum nicht in der Mitte zwischen den 


‚acen die es In den reinen Komponenten besitzt. sondern nach deı 


eite der Komponente mit der stärkeren Dipolwirkung verschobe 


Diese eindeutige Zuordnung der Bandenverschiebung zu Dipol 
ment und sterischer Abschirmung ist jedoch anscheinend auf wenige 
sonders günstige Beispiele beschränkt, bei denen es sich um ein: 
rekte Wechselwirkung (Assoziation) der polaren chromophore: 
uppe des absorbierenden Moleküls mit der polaren Gruppe des 


sunesmittels handelt Neue Untersuchungen von LAUER und 


\litarbeitern®) über die Lage der Bandenmaxima von Benzol Naph 


ılın und Anthracen in verschiedenen Lösunesmitteln haben ergeben 
3 die Verschiebung der Banden gegenüber der Lage im Dampf 
stand keinerlei Parallelismus mit den polaren Eisenschaften des 
sungesmittels aufweist, sondern daß für die Stärke der Verschiebung 
im Lösungsmittel vorhandenen Doppelbindungen eine maßgebend 
Ile zu spielen scheinen. Da nach den heutigen Anschauungen in 


senannten Verbindungen die ‚p-Klektronenwolke' des aroma 


Rıce, F. ©., J. Amer. chem. Soc. 42 (1926) 727 SCHEIBE, G., Ber 


chem. Ges. 38 (1925) 586: 59 (1926) 1323. 2617: 60 (1927) 1406 Hand 


d. chem. Physik 9 (1936) 3/4 Worr, K.L., Z. physik. Chen 
39. HEROLD, W. und Worr, K.L., Z. physik 3 
ER, K. und Hor1o, M.. Ber. dtsch. chem. Ges. 69 


Ber. dtsch. chem. Ges. 69 (1936) 851 
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tischen Kerns die Rolle des ‚„Chromophors' übernimmt, handelt 
sich in diesen Fällen vielleicht um eine spezifische Art von Resona 
erscheinung. Auch die Messungen von WoLr und Mitarbeitern 
Benzolderivaten zeigen zahlreiche Ausnahmen von der obigen Res 
o daß diese jedenfalls keine Ailgenieingültigkeit beanspruchen ka 
Da es sich bei den vorliegenden Messungen am Pikrat- und 
Dinitrophenolation um den außerordentlich stark polaren u 
iußeren Einwirkungen leicht zugänglichen Uhromophor der bena 
barten O°- und N\O,-Gruppe handelt, lag die Annahme nahe, d 


wenigstens hier ein ähnlicher Zusammenhang der Bandenverschiebu 


mit dem polaren Charakter des Lösungsmittels auftreten würde 


el he l deı lanewelligen Bande deı (U Gruppe heobaı« htet wurde 


wurde deshalb zunächst der Extinktionskoeffizient ım  Berei 


steilsten Bandenanstiees (436 ma) in Abhängiekeit von der moları 


Zusammensetzung deı \thanol Wasseı Mischung VEMESSEN 


Dis f x 0 ah mit der früher beschriebenen lichtelektrisel 
isionsı Erreichung höchster Ge 
notwendigen Maßnahmen 
r Dissoziationskons waren 
Sämtliche Messungen eine veihe den N ch re unter 
ıußeren 
h der 
wurden 
ıolats dur: Verdünner 
wurde durch Wägung 
betrug beim Pikrat etw 
mit Sich« 
Ikaliüberschuß betrug 1 » Mol ’/Liter 
n. Zur Spülung der Küvette 
her Zusammensetzung wie die der betr: nden Lösun 
Die Meßresultate sind in Tabelle 1 und 2 wiedergegeben und 
5 dargestellt. Außer dem Extinktionskoeffizienten selbst ist nı 
der Refraktion R entsprechende Ausdruck A=n e/(n?—-2 
\bhängiekeit vom Molenbruch aufgetragen, um den nichtspezifisel 
Einfluß des Brechungsindex des Lösungsmittels auf die Absorpt 


7 


zu eliminieren’) Da der Brechunesindex von Wasseı Athaı 


Worr, K.L. und HErorp, W., Z. physik. Chem. 3 (1931) 201. W 
K.L. und STRASSER, O., Z. physik. Chen B) 21 (193: ') Korrtün 
und v. HaLBan, H., Z. physik. Chem. (A) 170 (1934) 212. ol. v. HALBAN 
und KorTÜüm, G., Z. physik. Chem. (A) 170 (1934) 317. R, M., Diss. Z 
1936 t) \ | Vel. I\ 





Das 
nischen bei 436 mı: nieht bekannt war. wurde er mit dem PULFRICH 
VEMESSEN die Werte 


| mit aufgetragen. Die Konze:ı 
oemessenen Gemische \ Il mittels de 


fraktometer bei 2000 -- 005° C 
‚elle 3 aneeeeben und in Fie 


I Dichte bestimmt 


nichtspezifische Einfluß des 
htlich ist 


Brechunesindex in diesem 


wird der Gesamtverlauf der Kurven durch die Korrektuı 


t wesentlich verändert bemerkenswert ist 


ledieliel dab au 
ııma etwas in Richtung kleineren \thanolgehaltes 


ien. 
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Tabelle 1. Pikrat in Wasseı \thanol-Gemischen 
(Gew.- Proz Molproz 
„ € ’ 
\thanol \thanol ’ ss 
0 v0 1223 13403 392°7 
705 289 t2S4 13450 3971 
6’10 4405 1’3500 1070 
329 t>S6 13548 1223 
13°96 4335 13602 4437 
1002 a9) 1’3644 t»b’6 
»24’88 5045 13677 IH0°6 
3090 055 13697 ts00 
6100 37'096 5027 13712 578 
6703 16°57 1975 13722 528 
7701 673 INN 13726 144°2 
S445 6798 1713 13725 t28°9 
II 9970 1302 13693 399-2 
2. 2,4-Dinitrophenolat in Wass \tha Yl- (ve 
(Gew.- Proz Molproz 
\thanol \thanol 
0 0 186 13403 3803 
303 2.03 201 13436 3982 
1042 t’35 1401 1’3473 t15°7 
15°06 6'49 4721 13506 136°0 
O6 n.04 5005 1’3542 46511 
2706 1267 5386 13590 1946 
3540) 1765 5601 13634 5129 
1240 2242 3610 13665 512°5 
53:33 3U’SS 3565 13697 5074 
6545 12°57 >4S1 13718 190 
ıs’10 D8°27 5322 13727 184’°2 
5870 7544 DO4S 13721 1595 
0235 102 IN7b 1'3716 143° 
vr 9970 4314 13693 3934 
Tabellı 
(Gew.-Pro Molproz 


\thanol 


5) #1 

Su roS 
15’30 6650 
I9I°4)5 965 
2770 1304 
33.60 16’52 
3482 256 
+7 'S0 26°38 
>4 70 3210 
6305 ro 
770 18°57 
7905 596? 
SS'H3 7530 


"3403 
"3469 
3505 


mu 
‘ 


Id) 


"3594 


3625 
"3654 


"3683 
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Das Ergebnis dieser Messungen ist durchaus unerwartet 
Extinktionskoeffizienten in reinem Wasser und reinem 


h nieht wesentlich unterscheiden steieen sie bei Zusatz von 


17 


\W ihrend 
Athanol 
\thanol 


der wässerieen Lösung außerordentlich steil an. gehen durch ein 


ıximum und fallen etwas langsamer gegen den Wert ıı 


ı TeIre 


thanol wieder ab Die relative Zunahme des Extinktionskoeftfi 


nten A: im Maximum der Kurve beträet beim Pikrat 197 


im 2’4-Dinitrophenolat sogar 34 2 eeeenüber dem Wert ı 


ısser!). Da sich die Intensitäten der Absorption beim | 


n Wasser zu Athanol als Lösungsmittel nicht wesentliel 


ehe weiter unten), entspricht einer Zunahme des Extinktio 


ırven deı Fig .) entspı chenden Lösunesmitteleemis: hen n 


n reineı 
"bergang 
ınder! 


nskoefttı 


nten im ansteieenden Ast einer Bande eine Rotverschiebung. d« 
nahme eine Violettverschiebung des Bandenanstieges. Der Kurveı 
rlauf bedeutet daheı foleendes Setzt man deı wasserieen Lösuı 
s lons Athanol zu. so wird der Bandenanstiege nach Rot 
hoben. um bei einer bestimmten. vom lon abhängigen Athanol 
nzentration wieder eine Verschiebune nach Violett zu erleideı 
ese dem Maximum der Kurve entsprechende Umkehr der Veı 
nebunesrichtung erfolet beim Pikration bei etwa 30. beim Dinitı 
enolation bei etwa 20 Molproz Athanol ım Lösunesmittelgeır ISCl 
Um zu prüfen, ob sich dieses Ergebnis im Gesamtverlauf dı 
bsorptionsbande wiederfindet, wurde die Absorption in reineı 
ISSEI ın YYS vem \thanol und In den dem Maximuı del 


Ic} die 


ıher beschriebenen photographis« hen Methode ufeenommen Di 
ektren sind in Fie. 6 und 7 wiedereeeeben. Man sieht. daß die 
sorptionsbande in dem Lösungsmittelgemisch nicht zwischen de« 
ven ın den reinen Komponenten sondern weit wußerhalb leot 
I zwar eilt dies für beide Äste der langwellisen Bandi | 
Die Angabe von Ph. ( ss, A. Jamök und F. Parar (Mh. Cl 63 } 
‚daß der Extinktionskoeffizient des Pikrations be 136 mu: bereit 
‚holischen Lösung mit einem Wassergehalt von 0'9 Mol Liter (ent 
2 Gewichtsproz.) den Wert für reines Wasser erreicht und daı 
bt, ist demnach völlige irreführend. Nicht einmal die Angabe trifft | 
KExtinktionskoeffizient in absolut alkoholischer Lösung niedriger is 
erirer Lösung. Damit werden naturgemäß auch theoretische Fo 
em Befund (vgl. Gross, Pn., Acta Phvsicochimica URSS. 3 (1935) 583 
v. Hausan. H., Korrtüm, G. und Szıaerı, B., Z. Elektrochem. 42 136) 62» 
Spektrograph diente der Hilger E2, als Lichtquelle eine punktföı ft 
pe (vgl. ALmasy, F. und Korrüm, G., Z. Elektrochem. 42 (1936) 607 


Abt. B. I 8, Heft . 
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sich wirklich um eine 


e> 


Intensitätsänderungen handelt. 


Bandenverschiebung 


Kortüm 


und nicht nur u 


In der anschließenden kürzerwellie: 
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Bande liegt dagegen der ansteieende Ast im Lösungsmittelgemi 


zwischen den Lagen in den reinen Lösungsmitteln 
Diese Ergebnisse widersprechen zunächst der oben erwähn! 


daß bei den untersuchten Ionen ein ähnlicher Parall: 


Vermutung. 
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u s zwischen Lage der Absorptionsbanden und Polarität des Lösungs 
lie ttels vorhanden sein könnte. wie er bei deı Absorption polarer 
eküle eefunden wurde. Tatsächlich steiren eerade die polaren 
enschaften des Lösungsmittels beim Übergang von Äthanol zu 
ser offensichtlich ständig an wie aus den Überlerungen des 
chnittes 2 und insbesondere aus dem Verlauf der DK (vel. Fig. 2 
vorgeht Die Beobachtung, daß für die Absorption eines Ilons 


| Y y honn/nt 
' 
A >‘ r 
# x - = k 
-; x 
r a, \ 4 Kon 
BE: ii ._—‘ 
f} h 
f % 
f  ı 
| ! 
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4 hl 
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IR 
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dem Sitz der Ladung und chromophore Gruppe räumlich aufs 
oste benachbart sind. die Polarität des Lösungsmittels keineswegs 
chlaesebend ist, bestätiet vielmehr die schon mehrfach hervoı 
‚bene Ansicht, daß für die Wechselwirkung von lonen und 
unesmittelmolekülen nicht nur elektrostatische Kräfte eine Rolle 
len, sondern daß vAaN DER WaaLssche Kräfte im weitesten Sinne 
mi die Solvatation verantwortlich gemacht werden müssen, woneı 
m chemischen Bau der Wechselwirkungspartner abhängt 


ihnt her der verschiedenen Anziehungskräfte der wesentliche Anteı 


ıllı ler ,„.Deformation‘ des lons zufällt 
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Über diese allgemeinen Folgerungen hinaus geben aber d 
\lessungen der Fir. > die Möglichkeit. ın sehr anschaulicher Wei 
die Solvatationsvorgänge selbst zu verfolgen. Die starken Änderung: 
die in der Absorption der wässerigen Lösung bei Zusatz gering 
Athanolmengen auftreten, sind offenbar nur möglich, wenn d 
\lkoholmoleküle in die erste, das lon unmittelbar umgebende Sol 
tationssphäre eindringen!). Die Maxima der Kurven bzw. die 
vehörigen. am stärksten nach Rot verschobenen Laren der Absoı 
tionsbande entsprechen deshalb einem Solvatationszustand, bei de 
die Oberfläche des lons optimal mit Wasser- und Äthanolmolekül 
besetzt ist. Dabei ist es charakteristisch. daß das Maximum bei 
Dinitrophenolation bei kleinerem Äthanoleehalt erreicht wird 
beim Pikration. und daß der Einfluß des Äthanolzusatzes auf d 
\bsorption im ersteren Fall wesentlich stärker ist (steilerer Kurv: 
anstiee und stärkere Rotverschiebung Offenbar laeert das Dinitı 
phenolation, das eine polare Gruppe wenieer besitzt. leichter Alkoh 
moleküle an. woraus man schließen kann, daß es sich dabei um ei 
Wechselwirkung der €, H,-Gruppe mit dem Phenylkern auf Gruıi 
von Dispersionskräften handelt Wenn diese Folserung zutriffi 
zeieen die Versuche. daß auch die Wechselwirkungen nichtabs: 
bierender Teile oder Gruppen des Moleküls mit der Umgebung s 
indirekt in der Absorption des .„‚Chromophors' recht beträchtli 
ıuswirken können 

Diese Folserunsen werden weiterhin bestätiet wenn man 
Temperatureinfluß auf die Absorption in verschiedenen Lösuı 
mitteln zur Beurteilung der Solvatationsvorgeänge mit heranzieht. D 
aus liehtelektrischen Messungen bei 20° und 25° CÜ errechneten Ti 
peraturkoeffizienten der Extinktion bei 436 mr sind in Tabellı 
zusammeneestellt 

Sie liegen ebenfalls für ein Lösungsmittelgemisch von 30 Molpı 
\thanol nicht zwischen den Werten für die reinen Lösungsmitt 
sondern beträchtlich tiefer, und zwar ist auch hier der Effekt bi 
Dinitrophenolat größer als beim Pikrat. Die bereits früher? 
obachtete hohe Temperaturempfindlichkeit der langwelligen Baı 


des 2, 4-Dinitrophenolations hatte zu der Vermutung geführt, dal 


Man müßte sonst annehmen, daß schon die depolymerisierende (schw 
wuflösende) Fernwirkung der Athanolmoleküle so starke Wirkungen hervorı 
was bei dem raschen Abfall der zwischenmolekularen Kräfte mit der Entferı 


nicht wahrscheinlich ist 2) Vgl. I, S. 344 














\ 
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ıbelie 4. Temperaturkoeffizient des &,, in Prozent pro G 
bezogen auf den Wert bei 20° ( 
n Wasser 062 
ur 62 
(64 
1 \thanı von 999 Gewicehtsproz (43 
usx*n (4 
34 0,32 
1) roph: Wasser (v0 he 
("97 
\thar yvyryıa htspı ITS 
(82 
04°] 074 
33 14 
in Analogie zu den von FRANCK und SCHEIBE untersuchten 


logenionen um ein Elektronenaffinitätsspektrum handelt, für desseı 


se außer der Elektronenaffinität des gasförmisen lons vor allem 


Solvatationswärme des lons bestimmend ist Da diese mit 


igender Temperatur abnimmt, wird zur Abtrennung des Elektrons 


nıger Energie oebrau« ht. d.h. die Absorption reicht nach längereı 


llen. Nach dieser Deutung müßte die Rotverschiebune der Band: 
h Temperaturerhöhung dann am geringsten sein, wenn sich die 
ıtatıionswarme nur wenlıe mit deı Temperatuı ındert Dies ıst 
dann zu erwarten. wenn die vom l]on ausgehenden Nebenvalenz 
It« optimal abgesättiet sind. d.h. im vorliesenden Fall in deı 
sunesmitteleemischen was dureh die Messungen bestätigt wird 
Ks sei schließlich noch kurz auf die Bedeutung dieser Ergebnisse 
lie Theorie des Einsalz- und Aussalzeffektes eingegangen Nacl 
on DEBYI entwickelten Vorstelluneen werden siel VMolekülk 
Moments oder hoher Polarisierbarkeit an Stellen hoher Feld 
ke, d. h. in der Nähe der Ionen anreichern. Wird deshalb die DK 


Wassers durch den Zusatz des Nichtelektrolvten erniedrigt (wie 


neistens der Fall ist), so werden hauptsächlich die Wassermolekü 

den lonen festgehalten. d. h. der Nichtelektrolyt wird ausgesalzen 

d dagegen die DK des Wassers durch den Nic htelektroli ten erhöht 

vird sich dieser in der Nähe der lonen anreichern. d.h. er wird 

esalzen. Danach wird die Löslichkeitsbeeinflussunge im wesent 
FRANCK, J. und SCHEIBE, G., Z. physik. Cheı \) 139 (1928 


DEBYE, P. und MacArray, J.,. Physik. Z. 26 (1925) 22 I) 
k. Cher 130 (1927) 56 
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lichen auf elektrostatische Effekte zurückgeführt. Daß dies in viel. 
Fällen nicht zulässige ist. wurde schon mehrfach hervorgehoben u 
durch eine Reihe sorgfältiger Messungen belegt !). Gerade bei größer: 
Molekülen stellt die Mitwirkung vAaNX DER Waarsscher und ü 


besonders von Dispersionskräften für den Aktivitätskoeffizienten vi 


Nichtelektrolyten keineswegs nur eine Korrektur dar, sondern n 


vielmehr in erster Linie für die beobachteten Effekte verantwortli 
oemacht werden. Diese Auffassung erhält durch die vorliegend 


optischen Messungen eine durchaus befriedigende Bestätigung 
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M., Diss. Züri 


hält eine Reihe von Autoren 
it der Desveschen Theorie fi 
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1 Über die Dielektrizitätskonstanten amphoterer 
" Elektrolytlösungen. 111. 


(Anomale Dispersion im Wellenlängengebiet 50 bis 100 [em]). 





\ 
) Hans Linhart. 
I Mit 12 Figu lext 
Kıı g n am 21. 7. 37 
Die experimentellen Untersuchungen der Dielektrizitätskonst t DK 
N ınzen erstreckten sich bisher auf ein Wel inzrengeel 
bıs I ter ı Well I in Bei d ırıg tı \J 
an ‚sta ‘ } u hr lab { } 4 ler ) 
h der Degvesschen Dipoltheorie zu erwartende Gebiet d 
sıon erreicht werden könnte \us diesen (‚runde wurden ın der vor 
y 
die DK amphoterer Lösungen nach der zweiten Drupeschen Method: 
en zwischen 50 und 100 em Wellenlänge bestimmt Tatsächlich k 
Wellenlängengebiet ein Abfall der DK bs lien untersuchten Stoffen f 
lt werden. der abeı bis auf Ausnahmeı nicht gegen die DK des 
esmittels Wasser abfällt. sondern im Gebiet v twa 60 ' ' ner PP 
Dispersionskurve führt ie Erklärung des Verlaufes der Disper 
Hilfe der Vors 11 Struktur der Lö ) 


1. Einleitung. 


Die Lösungen deı amphoteren Klektrolyte enthalten Zwitter 
en die nach ©. BrLrün!) als elektrische Dipole von großem elek 
chem Moment aufgefaßt werden. Der physikalische Nachweis deı 
ıtterionen eelingt daher durch Bestimmung der Dielektrizitäts 
nstanten DK amphoterer Lösungen. welche wereen der Gegenwart 

Zwitterionendipole höhere DK als das reine Lösunesmittel ul 
ısen müssen. Der experimentelle Beweis für die beträchtliche 
höhungen der DK amphoterer Lösungen gegenüber der DK des 
unesmittels ist durch Untersuchungen von BLüH BLÜüHn und 
IOZEK?), DEVOTO, FRANKENTHAL, 1. Hausser®?), WyYMAaN u.a. 

fert worden. Die hauptsächlichsten Messungen wurden mit Hilf: 
zer elektromagnetischer Wellen in einem Bereich von 1 bis 5m 


enlänge ausgeführt und lieferten wertvolle Aufschlüsse über die 


Brün, ©., Z. physik. Chem. 106 (1923) 341 BLün, OÖ 
Chen B) 27 (1934) 263, 270 Hausser, I.. Ber. Heidelb« 


. 6 Abh +) Vgl. die Literaturangabeı 
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Konstitution der amphoteren Substanzen. Die Untersuchungen 
winnen aber neuerdings auch praktisches Interesse, seitdem die Kuı 
wellen in der Medizin Eingang gefunden haben, weil die biologisch: 
Stoffe meist amphoteren Charakter besitzen!) und daher spezifiscl 
Wirkungen der Kurzwellen und Ultrakurzwellen im biologisch: 
Mileu erwartet werden können, die mit der Zwitterionenstruktur dı 
Eiweißstoffe zusammenhängen. Mit Rücksicht darauf sind v« 
Il. Havsser auch schon DK-Messungen an Stoffen der Hirn- uw 
Muskelsubstanz vorgenommen worden, welche zwischen 4 und 7 
Wellenlänge eine Abnahme der DK von Lösungen dieser Substanz: 
zeigten, die aber nicht auf Reibungsdispersion zurückgehen so 
Dispersionsmessungen von MAY und SCHAEFER?) mit Wellen zwisch: 
| und 4m an biologischen Lösungen waren ergebnislos verlaufen 
Hingesen fand Il. Havsser?) bei einem sehr langen Betain 
alkoholischer Lösung ein Gebiet anomaler Dispersion bei etwa 4 
Wellenlänge, das als echtes Relaxationsbereich (siehe unten) na 
DEBYE*) aufgefaßt werden konnte. Ebenso hat SvEN ARRHENIUS 
vor kurzem die Relaxationszeit des Proteins Gliadin feststellen könne: 
Auf Veranlassung von Herrn Dr. ©. Bı. habe ich im Herbst 
des Jahres 1934 ebenfalls damit beeonnen., die Frequenzabhängigk: 
der DK amphoterer Lösungen zu untersuchen. um eine anom 
Dispersion festzustellen. Die experimentellen Untersuchungen s 
zu Beeinn dieses Jahres abgeschlossen worden. Sie wurden ereä 
dureh Messungen der DK von B. Rarr und W. Kern, deren Result 
hier mitverwendet werden. Von Anfang an war das Bestreben dar 
serichtet. einen Abfall der DK durch Verwendung möglichst kur 
Wellen festzustellen. Die Messungen erstreckten sich auf schon 
mehreren Seiten untersuchte amphotere Stoffe der aliphatischen u 
ıromatischen Reihe. Bisher war es nicht möglich, Ampholyte 
besonders langer Struktur für die Dispersionsmessungen zu erhalt: 
doch sollen die Untersuchungen in nächster Zeit auch nach dis 


Richtung ausgedehnt werden. 


2. Anomale Dispersion in Flüssigkeiten und Lösungen '). 


-. 


Nach der Dipoltheorie von DEBYE Ist eine Abnahme der | 


mit immer kürzer werdender Wellenlänge deshalb zu erwarten 


Brün, ©., loe. eit. 2) May, E. und SCHAEFER, H., Z. Physi 
1931) 452  ‚ Havsser, I., loc. eit ı) DEBYE. P., Polare Molekeln. 1 
ÄRRHENIUS, S., JJ. physic. em. 5» (1937) 63 6) Literatur z. B. bei ZıEGLEI 


Z. 35 (1934) 488. 
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Dipolmoleküle wegen ihrer Reibung eine bestimmte Relaxations 
benötigen, um nach Abschalten eines orientierenden elektrischen 
les aus der geordneten Lage in den Zustand völliger thermischen 
rdnung überzugehen. Diese Relaxationszeit ist T—£/2%kT, wobei 
Sn, da” der Reibunesfaktor ist und die Zeichen die foleende Be 
tung haben: k BoLTZmAanNnsche Konstante, T absolute Temperatuı 
nonstante deı inneren Reibung ad Molekülradius des kuselförmig 
lachten Moleküls. Befindet sich eine aus Dipolmolekülen zu 
mengesetzte Flüssiekeit in einem elektrischen Wechselfeld. so 
en die Dipole bei geringen Frequenzen den Feldwechseln Vol 
r vewissen Frequenz ab werden sie aber den schnellen Feldänd: 
sen nicht mehr zu folgen vermögen. ihre Ausrichtung wird nicht 
stattfinden und damit die DK der Flüssigkeit den optischen 
n? annehmen. Es muß also in einem bestimmten Frequenz 
eich, dessen Schwingungsdauer mit der Relaxationszeit der Mole 
le annähernd übereinstimmt, einen Abfall der DK von ihrem 
tischen Wert bzw. dem Wert bei relativ niedrigen Frequenzeı 
optischen Wert. d.h. dem Wert bei hohen Frequenzen veben 
Degyvesche Theorie hat sich bei verdünnten Lösungen und 
iren reinen Flüssiekeiten durchaus bewährt. sie versagt abeı 
Fällen, wo die Flüssigkeiten ausgeprägten Dipolcharakter zeige 
hei Wasseı den \lkoholen Nitrobenzol (+lvcerin USW Bein 
ist das Gebiet anomaler Dispersion nach der Theorie 
twa einer Wellenlänge von 10 cm zu erwarten. das aber mit 


lampften elektromaenetischen Schwingungen bisheı 


Ic 


tersucht worden ist. Nach M. v. ARDENNE, O. GROOos und G. OTTER 


ist bei etwa 13cm Wellenlänge ein Beginn der anon 
persion zu beobachten. Die experimentelle Verfolgung der anom 
persion kann neben der Variation der Frequenz der zur B« 
munge der DK verwendeten Schwingungen auch die Temperatuı 
ineiekeit der DK und ebenso die Bestimmune der Hochfreauenz 
uste mit Hilfe calorımetrischer Methoden heranziehen 
Zu den Erfahrungen, die man an verdünnten Lösungen eines 
ıren Stoffes (z. B. Nitrobenzol) in einem hochviscosen ni« htpol Iren 
ungesmittel (z. B. Shellöl) machte?),. gehört die Tatsache. daß ei 


imaliger Abfall der DK stattfindet von welchen der eine ın 


v. ARDENNE,M., ROOS, OÖ. und OTTERBEIN, (+., Phvsil 


THI, R., v.ph ı 6 (1933 
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Dezimeterwellengebiet. der andere im Bereich der Hundertmet 
wellen liegt. Auch bei reinen polaren Flüssigkeiten ist auf ein äl 
liches Verhalten zu schließen. Ordnet man jedem Abfall eine ‚‚Spru: 
wellenlänge‘ (WIEN)!) zu. für welche der Abfall der DK die Hält: 
erreicht hat, so entspricht die Sprungwellenlänge einer bestimmt: 
\lolekülsorte mit entsprechender Relaxationszeit; sind zwei (od 
mehrere) Sprungwellenlängen vorhanden, so deutet das darauf h 
daß die Substanz nicht einheitlich ist oder Assoziationen auftret: 


\uch die Abweichungen der experimentellen Ergebnisse von d 


Theorie bei reinen polaren Flüssigkeiten können durch das anscha 


liche Bild von assoziierten Molekülen qualitativ erklärt werden. Die 
statischen‘ Theorie hat MarscH ?) eine „dynamische“ Theorie eı 
segengesetzt, die auf die Willkürlichkeiten der Annahme von ass 
zuerten Molekülen verzichtet und dafür von der seit jüngerer Z 
aufgedeckten quasikristallinen Struktur der Flüssigkeiten ausgeht 
Die ‚Assoziation‘ ist nach dieser Vorstellung keine bleibende. sonder 
an Stelle der Annahme einer dauernden Bindung von Molekülen aı 
einander tritt die Auffassung von einer statistischen Wirkung bena:« 
barter Dipole, die bei entsprechender Orientierung längere Zeit bi 
einander verweilen. als der gewöhnlichen Relaxationszeit für 
Dipol entspricht: neben der Relaxationszeit für die Dipole läßt sı 
dann von einer Relaxationszeit der Struktur der Dipolflüssigkeit 
sprechen 
Ein besonderer Fall liest dann vor, wenn in einer Lösung di 

gelösten Moleküle elektrische Dipole von sehr großem elektrisch« 
Moment sind und auch das Lösungsmittel aus Dipolmolekülen besteht 
Sind die zwei Molekülarten in ihrer Größe (Gestalt) sehr verschiede: 
so werden die Sprungwellenlängen für die beiden reinen Stoffe v: 
aussichtlich weit auseinanderliegen. Haben wir z. B. Wasseı 
l,ösunesmittel,. so ist, solange wir bei der Untersuchung der DI 
Wellen von mehr als 15 em Wellenlänge verwenden, eine Verwechslu 
mit dem Abfall der DK beim reinen Wasser von der der gelöst: 
Moleküle auszuschließen, wobei wir die gelösten Dipole quasi als 
easförmieen Zustand ansehen. Die Annahme einer scharfen Trennu 


des Einflusses der Moleküle des Gelösten von den Molekülen d 


Wıen, M., Physik. Z. 37 (1936) 155. SCHRECK, Ü., Physik. Z. 37 (19 
549. 2) MauscH, J., Physik. Z. 33 (1932) 383: 37 (1936) 849. Ann. Physil 
(1937) 48. 3) STEWART, G. W., Physic. Rev. 37 (1931) 9. Siehe auch Deryı 


und RamM, W., Ann. Physik 28 (1937) 28 
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ınesmittels wird dann noch am ehesten möglich sein. wenn die 


eren die DK stark beeinflussen. also z. B. wie im Falle der ampho 


Stoffe eine sehr deutliche Erhöhung der DK eecenüber der DK 
l,ösungsmittels bewirken. Sehen wir zunächst von der gegenseitigen 
fellos beachtenswerten gegenseitigen Beeinflussung der zwei 
‚larten voneinander ab. so erhalten wir unter der Annahme. daß 
Radius des amphoteren gelösten Moleküls «= 5 :-10”* nacl 
r Formel für 7300" abs. und 7001 für Wasser (verdünnte 
ıne) für die Relaxationszeit: ra - 1079 I[seı welcher ein« 
tromaenetische Schwingung der Wellenlänge von rund 30 en 
pricht (Schwingungsdauer {= 2r). Der zu erwartende Verlauf deı 
sollte im einfachsten Fall sich so gestalten. daß von dem statischeı 

der noch bei Wellenlängen von einigen Metern erwartet werdeı 

im Gebiet der Dezimeterwellen ein Abfall stattfindet. der zuerst 
statischen DK des reinen Wassers führt \n diesen Wert 
dann der Abfall entsprechend der anomalen Dispersion 
ssers anschließen 
Ks kann nicht erwartet werden, dab der einfache Ansatz für 
ınserem extremen Falle zu einem richtigen Wert für die Sprung 
enlänge führt; und da die Vermutung naheliegt, daß die möglicher 
e vorhandenen Assoziationen, jedenfalls aber Wechselwirkunge:ı 
hen den Molekülen des gelösten Stoffes untereinander und mit 
\lolekülen des Lösunesmittels auftreten, die eine Verschiebuı 


Sprungwellenlängen nach längeren Wellen annehmen 
te eine experimentelle Untersuchune im Gebiet deı 
meterwellen voraussichtlich zu einem positiven Ergebnis 
Um diese Frage auch experimentell beurteilen zu können, wur: 
st mit der von BLüH und KrRoöczEK!) beschriebenen Anordnuı 
DK einiger amphoterer Lösungen mit einer Welle von 75 cm fest 
tellt. Die Schwingungen wurden mit einer Röhre in BARKHAUSEN 
z-Schaltung erzeugt Da schon diese orientierenden Versuch« 
\bfall der DK gesenüber den DK-Werten bei rund 1m Wellen 


veal beitet hatten. feststellen 


mit der die genannten Autoren 
n, so wurde eine neue Anordnung fertiggestellt, mit welcher die 
im Bereich von 50 bis 100 em untersucht werden konnte. | 
nden werden die neue Meßanordnung und die mit ihr erhaltener 


Itate miteeteilt 
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3. Meßmethode, Apparatur und Meßvorgang. 
Zuı 


Bestimmung der DK wurde die zweite Drupesche Meth: 
aneewendet. die nur kleine Substanzmeneen erforderlich macht 
früheren Arbeiten wurde die Apparatur mit Lösungen geeicht, deı 


DK-Werte von anderen Autoren mit Hilfe anderer Methoden bestim 
worden waren. 


Da nun in dem hier zur Untersuchung gelangen: 
Frequenzbereich verläßliche DK -Angaben über Lösungen nicht ı 


lagen mußte an eine andere Art der Eichung oedacht werden. Als sol 








DT / 
HR 
4b 





wurde die Temperaturabhängigkeit der DK des Wassers herangezo 
da die DK des Wassers, 


wie oben schon erwähnt. ım Wellenlän 
rebiet 


50 bis 100 cm sicher keine Frequenzabhängigkeit aufweist 


Bei der zweiten Dri DEschen Methode 


wird ein LECHERs: 
Drahtsystem, das sich in bestimmten Grenzen in der Länge varıi 


läßt. durch Verändern der Länge mit einem Sender in Resonanz 


bracht. Der Flüssiekeitskondensator befindet 


sich am Ende 
Drahtsystems. Die durch eine 


Veränderune der Fülluns bewnı 
Kapazitätsänderung wird durch eine entsprechende Längenändeı 
des Systems kompensiert. An die Anordnung mußten verschied 


Forderunsen eestellt werden. Es mußte eine schnelle UÜbergaı 
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slichkeit von einer Wellenlänge zur anderen geben und der Flüssie 
tskondensator mußte in einem Thermostaten untergebracht sein 
len das LECHER-System hineingeführt werden konnte. ohne die 
inderung der Drahtsystemlänge zu behindern. Die Verschiebung 
Flüssiekeitskondensators mußte möglichst genau erfoleen. Eine 
ersicht über die gesamte Anordnung eibt Fire. 1. Dabei bedeuten 
ler Sender L, und L, die LECHER-Drähte, Ü der Flüssiekeits 


densator, MS die Mikrometerschraube zu dessen Verschiebung 











A| das Thermokreuz SpG das Spiegelgalvanometeı Ts der Therm: 


t, TM das Thermometer. HK den elektrischen Heizkörper. F, und 


\hlesefernrohre Deı Beobachten der verven die \pparatur durel 


metallische Wand seschützt war) konnte vom eleichen Platz die 


ımrohre und das Thermometer ablesen 


Die Schwingungeserzeurung erfolgte mit 
ftunken DS 1 (Knopfröhr: in Rückkopplungssel 
\ wurde über einen Transformator den 
ei \ls Anodenspannung (65 Volt) wurde die Spannung 
\kkumulatorenbatterie benutzt. wodurel sroßk Kons 
Der Schwinzungskreis bestand aus öhrenkapazität 
(nıtterzuleitungen, welche außerhalb 


Durchmesser und 
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Drähten war eine kleine Kapazität (c, in Fig. 1) von etwa 3 cm verschiebbaı 


daß der Drahtbügel verschiedene Längen erhielt. Diese Kapazität hatte auf 


Frequenz fast keinen Einfluß und diente nur zur Isolation der Anoden- und Git 
spannungen, die nahe an den Kondensatorplatten mittels Hochfrequenzdros 
zugeführt wurden (vgl. Fig. 2). Der Gitterableitwiderstand betrug 1170 0 


Durch Verschieben des Kondensators c, auf den Paralleldrähten konnte die Sell 


nduktion und somit die Frequenz der Schwingung verändert werden. Es wur 


un vier Stellen ausgewählt, für welche die ausgestrahlte Energie am größten 


lie Schwingung am stabilsten war. Bei der kürzesten Welle mußte der Kondens 
vanz nahe an die Röhre herangeschoben werden. Um rasch und 
instellung wiederfinden zu können, waren in die Paralleldräht: 


sicher diese 
Kerben eingef 
ı welche kleine federnde Stahlreiterchen eingesetzt werden konnten, die als 
schläge für die Halter des Kondensators dienten. \uch in den Zuleitunger 


len Heizstrom und für die Anodenspannung an der Kathode waren Hochfrequ« 


drosseln eingeschaltet; die Heizstromzuführungen waren nahe der Röhre d 


wei eroße Glimmerkondensatoren überbrückt. 


Die Bestimmung der vier am Sender einzustellenden Wellenlängen « 
nit einem besonderen LECHER-System mit verschiebbarer metallischer Brücke 
inem am Ende desselben fest montierten Vakuum-Thermoelement und Gals 
meter. Die Wellenlängen hatten die Werte: 52°0, 590, 72°5, 92°0 cm, entsprech: 
den Frequenzen: 5'77, 5'09, 414, 3°26 -108 (Hz). Diese Wellen waren nach « 
Finbrenndauer der Röhre von einer Stunde hinreichend konstant; die An: 
rungen der Wellenlänge betrug nach einer halben Stunde nach Meßbeginn et 


001 %,, was berücksichtigt werden konnte. 


Bei den DK-Untersuchungen war an den Sender das Meßsystem indukt 
ıngekoppelt. Es bestand aus zwei parallelen Messingröhrchen von etwa 1 m Läı 
ınd 3cem Abstand, in die auf der dem Sender zugewendeten Seite ein U-förn 


Verlängerungsstück aus Messingedraht eingeschoben war. Um bei den verschied: 


Wellenlängen die Abstimmung des LECHER-Systems zunächst grob zu erreicl 
wurde dieser U-Draht verschoben, und zwar ebenfalls durch Zuhilfenahm« 
Reiterchen aus Stahldraht als Anschläge, die in Kerben des Drahtes einges« 
verden konnten. Die Veränderung der Drahtsvstemlänge machte es auch erfor 
lich, den ganzen Sender in eine neue Lage zu verschieben; dies geschah mit 
einer Holzschiene, welche durch eingesteckte Anschläge den Sender immer 
n die gleiche Lage zum Drahtsvstem brachte. 


Das zweite Ende des Meßdrahtsvstems bestand aus « ınyge schobenen Kupf 
lrähten, die in besondere, einen sicheren Kontakt auch bei Feinverstellung 
bürgenden geschlitzten Messingkappen (SÄ in Fig. 3) eingeführt waren. Die fı 
Enden deı Kupferdrähte waren nach unten rebogen (Fig. 3), durchsetzten 
obere Abschlußplatte des Thermostaten und waren durch den Flüssigkeitskon 
sator, der sich vollständig im Thermostaten TS befand, miteinander verbun 
Die Gestalt des Kondensators und der Anschluß an die LECHEr-Drähte /, un 
seht aus Fig. 3 und 4 hervor. 


Der Thermostat bestand aus einer Glaswanne von 19 cm Länge, 12 em Bı 
und 10 em Höhe, die oben durch eine Platte aus Pertinax fest verschließbaı 


Die Seitenwände waren mit einer 2 cm dicken Lage aus Papierwatte, die auf düı 
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h die die LECHER-Drähte hindurchgingen. Durcl 

Füllrohre des Kondensatorgefäßes hindurch, eben 
elektrischen Heizkörpers konnte die Temperatur 
ıf 60° © erhöht werden 


)K-Messungen wurden noı 





else bei einer lemperat 11 
N ( rusgeeführt, so dab 


mmers und winters von 











/immertemperatuı ınab ZZ 4 ZZ 
u Die Eichung de 
ratur unter Zuhilfenahm« 
ekannteı lemperatuı ıb l 
keit der DK des Wassers mi 
n Zimmertemperatuı U 
bir A vorgenommen Un 


hlußmessungen beı tıefereı 


erhalten, 


ıturer 


ı einiren Wintertagen 


htgeheizten Raum bei Temperaturen bis 5 ( 


stanz betrug während der Dauer einer Messung 


[hermostaten noch hindur: hgehendeı Rührer gestattet: 


Füllung 


geschlossenen Luft. Die Flüssiekeit nahm bei fris« 


ıx aufgeklebt war, umgeben In der Deckpl 


her 


ıtte befanden 


ı eine weıtere 


so das 


1m lı 





semessen 


02 


Temperatur des Thermostaten in einigen Minuten an, 


Konstanz des Resonanzmaximums se 


ınten) einen Anhaltspunkt hatt: 
Knapp oberhalb des Thermostat: 

s befand sich die Haltervorri 

für den Flüssigkeitskondensatoı 

3 und 5), die aus einer Hartzumn | 
bestand, welche durch zwei Glas 

veführt wurde Mit Hilfe eines 


nks in Fig. 3), der 


ler Mikrometerschraube in Verbin 


? 
stand, konnte die Halterung mit + [ 
‚be 


Kondensator versch n werder 


(‚lasstabes (| 


(vet ndruckspiral ließ auch ein« 
unge des Kondensators in umge 
ter Richtung zu \n der Hart 
iplatte war der Flüssigkeitskon 


or mit dem Ausblaserohr mit 


ischlauch ange bracht, ebenso das Thermomete:ı 


ler Unterseite der Hartgummiplatte befand s 


ener Pertinaxdeckel, welcher sich ebenfalls 
)eckel des Thermostaten dauernd verschlosser 


einem kleinen kugelförmigen Glasgefäß 


von 





Durchmischun 


eine 
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IV 


stand der Platinspitzen war 6 mm, die Länge der Drähte auf jeder Seite 4 


Fir. 4 Der Zu- bzw. Abfluß des Kondensators bestand aus einer Kapill 
(Fig. 4 Das Füllen des Kondensators erfolgte durch Eintauchen des freien K 
larenendes in ein kleines. Gefäß mit Flüssigkeit Ks strömte dann Flüssigkei 
den Kondensator, bis die Niveaus außen und innen gleich hoch waren. D 


war auch eine bestimmte Füllhöhe immer gegeben. Das Entleeren des Kondensa 
erfolgte durch Ausblasen mit Hilfe des nach oben gehenden Rohres mit ei 
(Gummischlauch. Zwischen zwei Messungen wurde der Kondensator mit destillieri 
Wasser ausgespült. Um ein rasches Auswaschen und Umfüllen zu erzielen, w 
neben dem Thermostaten eine drehl 
Vorriehtung für zehn Gläschen a 
bracht, die auch gehoben und ges 
werden konnte (Fig. 5 

\ls Indikator für die Schwinguı 
diente ein Vakuum-Thermoelement 


Chauvin-Arnoux (Paris), in Veı 





von Siemens & Halske mit ınne 
Widerstand 60 Ohm und Vorschaltwi 
ständen von 100 bis 5000 Ohm, je ı 
der angezeigten Energie, welehe vor 
Einstellune des Senders auf ein 

stimmte Wellenlänge abhängig waı 

(salvanometerausschläge waren so 
gestellt, daß bei Füllunze des Kon: 
tors mit doppelt destilliertem W 

der Ausschlax über die gan Skala 

Der \bstand (salvanometer \h 
skala betrur etwa 4 m Das Theı 
L dırekte Stral 
vom Sender durch ein Metallgel 


ıbeeschirmt. aus welchem nur zwei | 





\ntennendrähte hinausragten, w« 
Fir. 5. ın das LECHER-Svstem in einem N 
nungsbauch angekoppelt wurden 
Umstellung des Svstems auf ein ndere Wellenlänre mußte deshalb auel 
[Fhermoelement in eine neue Lage gebracht werden, die entsprechend markiert 
Die Aufnahme einer Resonanzkurve erfolgte, nachdem der Seı 
seine Konstanz erreicht hatte und der Flüssiekeitskondensator eiı 
Zeit gefüllt war, indem der Kondensator aus seiner Auseangsstellı 
die einer flachen Stelle der Resonanzkurve entsprach, mit Hilfe 
Mikrometerschraube verschoben wurde. Der Vorschub des Kon: 
sators erfolgte immer um gleiche bestimmte Beträge. An den H 
punkten wurde das Galvanometer abgelesen. Meist wurden auf 


ansteigenden und abfallenden Ast der Resonanzkurve je vier Pu 








dung mit einem Spiegelgalvanomı 
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iessen und auch das Resonanzmaximum abgelesen. Aus den acht 
jpunkten wurde das Resonanzmaximum dann noch genauer fest 
st. Die Resonanzkurven waren vollkommen symmetrisch. Die 
se des Resonanzmaximums für eine Lösung, deren DK bestimmt 
den sollte, wurde verglichen mit den Lagen für doppelt destilliertes 
sser, welche knapp vor und nach der Lösung beobachtet wurden 
diese Weise eelane auch die Berücksichtieunge einer Anderung 
Wellenlänse während der Messune, indem ein Mittelwert deı 


len Resonanzstellen für Wasser angenommen wurde 


Bei der Eichung unter Zuhilfenahme der Temperaturabhängis 





deı DK des Wassers blieb das Wasser ständig ım Kondensatoı 


es wurde in Richtung steigender Temperaturen gemessen. Die 
| Einzelmessungsen lacen um etwa 15 Minuten auseinander und deı 
Gane der Wellenlänse wurde durch Vorversuche festgestellt und 


I ksichtiet 


Die Lösungen wurden durch Einwägsen aus dem doppelt destil 
P} 


erten Wasser hergestel t. welches auch als Vergleichssubstanz diente 

und dieselbe Lösung wurde nacheinander bei den vier Wellen 
neen untersucht. wobei, wie schon erwähnt, zwischen die Messungen 
er Lösungen solche mit reinem Wasser zwischengeschoben wurden 
Bei Bestimmung der Temperaturabhängigkeit der Lösungen wurde 
sleicher Weise vorgreventven indem Wasseı Lösung Wasseı bei 
er konstanten Temperatur beobachtet, dann die Temperatur im 
ermostaten gesteigert und wiederum nach Einstellung konstanteı 
Verhältnisse eine dreifache Messung vorgenommen wurde 

Zur Berücksichtigung der verschieden starken Dämpfung deı 


Resonanzkurven., welche durch die Lösungen gerenüber den Resonanz 


> ven des Wassers auftrat, wurde in gleicher Weise wie von BrLür 
KROCZEK!) vorgegangen, indem für jede Wellenlänge besonders 
Dämpfungskurve aufgenommen wurde. Diese Kurve wurde mit 
H von sehr verdünnten Salzsäurelösungen hergestellt und die Veı 
ebungen der Resonanzmaxima gegen diese Kurve bestimmt. Die 
. löühen der Resonanzmaxima waren auch für immer gleichmäßig 
\ estelltes Wasser etwas verschieden, was auf verschiedene Inten 
des Senders zurückeing, so daß auf einen konstanten Ausschlag 
z Wasser jedesmal umgerechnet wurde. Die gesamte Korrektur deı 
hiebungen der Resonanzmaxima in bezug auf die Dämpfungs 

INK Brüm und KRoczeEk, loc. eit 
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kurve war aber nur sehr gering, weil wir es nur in Ausnahmen n 
Lösungen von beachtlicher Leitfähiekeit zu tun hatten. 

Den Eichkurven wurden z.B. die folgenden DK-Werte na 
DRUDE zugrunde geleet: 7° C:85, 245°:784, 28°:772, 35°:74 
k5’:716, 80°: Einer Verschiebung des Flüssiekeitskondensat: 
bzw. des Resonanzmaximums um d=1mm entsprach annäherı 
eine Veränderung der DK:Ade *# 1. Die Steilheit der Eichkurv: 

le— d) nahm mit größer werdender Wellenlänge ab. Die Eichkurv: 


waren in unserem Meßbereich fast serade Linien 


1. Experimentelle Anordnung für 4 = 315 [em]. 
Von BEertrHoLp Rapp und WERNER Kern. 
Um den Verlauf der ganzen Dispersionskurve besser beurteil: 
zu können, wurde eine Anordnung zur DK-Bestimmung bei eiı 


Wellenlänge von 315 em gebaut. Diese Wellenlänge war eroß genus 


um die Annahme berechtigt erscheinen zu lassen, daß amphoter: 


Substanzen von kleinerem Durchmesser, wie z. B. Glykokoll, in dieseı 
Wellenlängenbereich noch keine anomale Dispersion zeigen, so da 
dieser Stoff als Eichsubstanz verwendet werden kann. Es kam wied: 
die zweite Drupesche Methode zur Anwendung. Zur Schwingungs 
erzeugung diente eine Philipsröhre TC 04/10 in Rückkopplungs 
schaltung, welche mit einer Anodenspannung von 250 Volt und b 
einem Gitterstrom von 38 mÄ betrieben wurde. Der Heizstrom betı 
I 1A. Die Welle wurde mit einem besonderen, 10 m langen Lech#ı 
schen Drahtsystem mit Hilfe von Thermoelement und Galvanomet: 
semessen. Die Ankopplung des eigentlichen Meßsystems an di 
Sender erfolgte induktiv. Zur Verkürzung des Systems, das etw 
150 cm lang war, wurde am Ende parallel zum Flüssigkeitskonde:ı 
sator, der dem von BrünH und KrROCcZEK!) verwendeten nacheebild: 
war, ein Plattenkondensator von etwa 2 [cm] Kapazität in der A 
fanesstellung verwendet. Die eine Platte dieses Kondensators 
sich mit einer Mikrometerschraube fein verstellen und so das Syst: 
auf Resonanz bringen. Zum Nachweis derselben diente wiederum 
erwähnte Thermoelement mit Spiegelgalvanometer 

Die Eichung der Apparatur erfolete mit Gly kokoll-Lösungen 
für diese Substanz anomale Dispersion noch nicht angenomı 
werden kann und auch noch Linearität zwischen Konzentration 


Lösune und. DK-Zunahme besteht. Als Eichwert wurde der 


Brüm und KRroczek, loc. cit. 
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Ktrolvti 


AUSSER!) bestimmte angenommen. nämlich für die molare Konze:ı 


tion « L:A; 30. Es wurden auch mit 


diesen 


\nordnung 


indige Resonanzkurven aufgenommen und die Verschiebungen « 
eine Hi l 


rve aufgenommen. Die mit dieser Anordnung erhaltenen Ergebniss« 


sonanzmaxima gegven Wasser bzw. geecen 


| in den nachfolgenden Tabellen und Abbildungen 


5. Ergebnisse der Messungen. 


Die Result ıte deı mit den beiden beschriebenen 


seeführten Messungen sind in den nachfoleenden drei 


N entspre« henden \bbildun: en W jedergevel 


entlichen Dispersionsmessungen zusamme 


siekeit des DK-Zuwachses für die in deı 


‚lare Konzentration. Unter der (hier nicht m 


‚ Ae mit der molaren Konzentration stre 


vol 


X 


Dämpfunes 


mitverwertet 


Tabellk n una 


en. Tabell 


N S1e 


ersteı 


ehr erfi 


zeigt 
Spalte 
Ilten 


ne lıneaı 


| 


verläuft 


Ir ( I die DK-Zunahmen (Je) berechnet und neben die direkt 


\lessunsen eewonnenen Zahlen in Klammeı 


ıd auch die Meßwerte von DEVoTo und BLÜüH 


100 (em). von RarPr und Kerx für / >15 


vesel 


em) und von HA 


umd 


ir / HU (cm) eingetragen \ußer den amphoteren It 


In 


Tabel 


KROCZEK 


tfen 


Harnstofflösungen und Quecksilbereyanidlösungen gemesse 


welche die Resultate in die Tabelle ] mit 
Was die Abhäneickeit der DK bzw. deı 
nzentration der Lösuneen anbelanet. so 
rde dieses Verhalten nur bei Glvkokoll 
nd Glveyl—Glyein untersucht. BrüH und 
NROCZEK hatten schon bei / IO0 (em or 
nden, daß bei Sulfanilsäurelösungen und 
\minobenzoesäure eine vollständige Line 
tät nicht besteht und dieses Ergebnis 
rd hier für noch kürzere Wellen bestätigt 

e man aus Fig. 6 für Glvkokoll entnehmen 

\. trıtt mit kleiner werdendeı Wellenlänge 
immer stärker werdende Abweichung 


1 


n der Linearität auf Dasselbe Verhalten 


st Glyeyl— Glyein (Fig. 7) \us diesem 
Grunde erscheint es in diesem Wellenlänsen 
iet nicht mehr möglich. eine Umrechnung 


Haussı t 


auleenomme« 
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uf die einfach molare Konzentration vorzunehmen. Das gilt selbst 
erständlich auch für andere amphotere Lösungen, und in den folgen 
en Abbildungen sind deshalb die Konzentrationen der Lösungen so 
neeeeben. wie sie gemessen wurden Diese Beobachtung läßt auf 
ine Beeinflussung der Zwitterionendipole untereinander schließen 


)a aber offenbar ein frequenzabhängiger Effekt vorlieet. kann es sich 


icht um eine starre Bindung von Zwitteı er 


a! 


nen handeln 
Um auch gegenseitige Beeinflussungen 
1e verschiedenen Zwitterionen zu beobachten 
nterzogen wir ein Gemisch von Glykokoll und 
leueyl—Glyeil—Glyein der Untersuchung 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 für zwei ver 
hiedene Konzentrationen wiedergegeben 
Wie man sieht, ist die gegenseitige Beein 
flussung verschiedenartiger Zwitterionen ge 
ringer als die gleichartiger. Die großen Leu 
vl—Glyeil—Glyein-Ionen dürften selbst eine 
ockere Bindung mit den Glykokollionen nicht 
eingehen 
Die Wellenlängenabhäneisckeit der DK 

ist in den folgenden Fig. Ss bis 11 dargestellt 
Nähere Angaben sind den Beschriftungen deı 
\bbildungen zu entnehmen. Das auffallende 
‚ei den amphoteren Stoffen ist das Auftreten “on 
iner starken anomalen Dispersion, die sich 

hon im Wellenlängengebiet von 1 (m) deutlich bemerkbar macht 
ebenso aber, daß der Abfall nicht zu dem Grenzwert der DK für Wasseı 
u gehen scheint, sondern bei etwa 60 (em) Wellenlänge in ein Bereich 
on konstanter DK übergeht. Nach diesem Plateau der Dispersions 
urve muß es bei kürzeren Wellen wiederum ein abfallendes Kurven 
tück geben, welches etwa bei 15 (cm) auf die DK des reinen Wassers 
führen muß, da ja von dort ab die Abnahme der DK des reinen 
Vassers zu erwarten ist. Beim Leuecin (Fig. Ss) ist eine Andeutung 
ir den weitergehenden Abfall schon zu beobachten, und beim Leuev] 
(lyeyl—Glyein ist ein deutlicher Abfall nach einem kurzen Zwischen 
tück festzustellen. Ganz besonders groß ist der Abfall bei der Sul 
nilsäure (Fie. 10), bei welcher auch überhaupt die große DK-Zu 


hme bei verhältnismäßig kleiner Konzentration bemerkenswert ist 








'ür « 
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len ersten Abfall würde etwa eine Sprungwellenlänge voı 


‘» (cm) anzunehmen sein, und zwar annähernd für alle untersuchte: 


Lösungen oleich 


Rechnet man nach der einfachen Desveschen B: 


—— 


a 
Glvkokoll ( 
{ Leucin 0153 
_omumum EEE ER. A 
N 
nn fee 
A 
4 
0125. 
025 
(lvein 0175 


ziehung für die Relaxationszei 
den Durchmesser des Molekül 
aus, indem man für die Kon 
stante der inneren Reibun 
} 001 die des Wassers setzt 
so erhält man den Wert 
2a 14 -:10”° (cm Diese 
Durchmesser scheint zumin 
dest für die kurzen Zwitteı 
ionendipole zu groß zu seiı 
wenn man ihn mit andersartis 
erhaltenen Werten vergleicht 
Der Durchmesser eines Glyk« 
kollmoleküls dürfte mit rund 
6-10°8 (em) anzunehmen sein! 
das würde bedeuten, daß ano 
male Dispersion der Glyko 
lösungen erst bei viel kürzereı 
Wellen eintreten sollte, freiliel 
vorausgesetzt. daß die Theorik 
in der einfachen Form übeı 
haupt angewandt werden kanı 
Die nächstlieeende Annahm: 
um diese Unstimmiekeit auf 


zuklären besteht darin, fü 
die Konstante deı inneren R« 
bung einen größeren Wert aı 
zunehmen, als wir es get 
haben. Bei Lösungen von N 
trobenzol in Lösungsmittel 
mit erößeren Molekülen mußt 
man, um den Molekülradiı 
in richtiger Größenordnung 
erhalten, für „7 einen !'/,on 


/ 


Sıehe z. B. Conn, E. .J., A 
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ineren Wert einführen, während wir hier umgekehrt ein etwa 


aches »; einsetzen müssen, um zu richtigen Molekülradien zu ge 

sen Es erscheint aber durchaus verständlich, daß die Reibung 

Zwitterionen an den Wassermolekülen wesentlich größer ist als 

der Wassermoleküle aneinander 

Beachtet man die Kurvenverläufe mit Rücksichtnahme auf die 

mischen Strukturformeln der amphoteren Substanzen, so kommt 
man zu folgendem Ergebnis 
Glykokoll und Valın, die sicl 
verhältnismäßig weni 


unteıl 


scheiden, zeieen uch in 


\mi lobe N1Z08 


ırvenabfall ein ganz ähnliches Verhalten \uch das Glyeyl—Glyein 


om gleichen Typus, d.h. die Dipollänge entspricht annähernd 


vanzen Moleküllänse und ES sind keine aneehäneten 


tten vorhanden Zu bemerken wäre, daß wir bei Glvk: 


4 


ev] Glycin keine venaue Verdopplung der | Tur I beı der 


rwellen vorfinden also deı ann ihernden Verdopplung deı \ lekKuüul 


keine Verdopplung des elektrischen Moments entspricht 


Strukturformeln 


UH, O0 
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Die beiden Substanzen, welche einen zweiten Abfall bei d 
Wellenlänge 50 (em) zeigen, sind Leucin und Leueyl—Glyeil—Gly: 
welche beide durch eine ‚‚Ballast‘-Kette ausgezeichnet sind. Dur 
diesen Ausdruck ist schon angedeutet, daß wir annehmen, daß | 
der Drehung des Dipols die nicht zum Dipol dazugehörende Seit« 
kette bzw. Verlängerung mitbewegt werden muß, was einen bedeut: 
den Reibungswiderstand bedeutet. Daher offenbar der schnelle Abt 
bei dem langen Leueyl—Glyceil—Glyein und die Andeutung für d« 
zweiten Abfall der Dispersionskurve beim Leucin 

Wenn wir annehmen wollen, daß der erste Abfall der DK-Z 
wächse bei 4-75 (em) nicht auf die nackten Zwitterionen zurüc 
zuführen ist, sondern auf größere Teilchen, so entsteht die Frage, ı 
es sich um Assoziationen handelt oder um eine lockere Gruppenbildun; 
mit einer gewissen Struktur oder nur um eine Hydratation des 
einzelnen Zwitterions mit einer Wasserhülle. Daß eine frequen 
abhängige gegenseitige Beeinflussung der Zwitterionen vorhanden i 
zeiet die Konzentrationsabhäneiekeit der Je (Fig. 6 und 7), welel 
aber die starre Assoziation ausschließt. Die Versuche zeigten, da 
die Sprungwellenlänge für die meisten der untersuchten Stoffe deı 
gleichen Wert hat; das läßt die Annahme zu, daß in den wässerigeı 
Lösungen der Aminosäuren sich Teilchen ausbilden, die von aı 
nähernd gleichem Umfang sind, unabhängig von der Art des Stoffes 
Die Bildung von großen Molekülgruppen, die nach STEwART!) 100 
bis 1000 Moleküle in Flüssigkeiten enthalten sollen und eine innerlich: 
Regelmäßigkeit bei nur begrenzter zeitlicher Dauer besitzen, kanı 
auch hier in Betracht gezogen werden. Auch in anisotropen Flüssı; 
keiten ist bekanntlich die Existenz von Molekülgruppen bestimmte: 
Größe sichergestellt?2).. Und wenn es sich auch um etwas ander: 


Größenordnunsen handelt. so möge doch daran erinnert werden. d 


die Polypeptide nach den Ultrazentrifugenuntersuchungen von SVEI 


BERG?) aus Teilchen gleicher Größenordnung bestehen, und zw 
immer Vielfache einer Grundmolekel bilden, von rund dem Molekula 
vewicht 35000. 

Wir dürfen daher auch für die Lösungen amphoterer Stoffe a 
nehmen. daß Schwärme von Zwitterionen vorhanden sind, die ei 
cewisse innere Struktur haben und deren Größe etwas von der Ko 
zentration abhängt. ‚Jedes einzelne Zwitterion dürfte mit einer Wass« 

STEWART, G. W., Physic. Rev. 37 (1931) 9. 2) Kasrt, W., Physik 


369, ) THE SVEDBERG, Naturwiss. 22 (1934) 225. 
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ille umgeben sein, die um so größer sein wird, je kleiner das 
vitterion ist, also je stärker das elektrische Feld der Ladungen auf 
Wasserdipole wirken kann. Die Wassermoleküle können aber eine 
rkettung von hydratisierten Zwitteriondipolen herstellen!). Daß 
den Zwitterionen wegen der starken elektrischen Felder in deren 
ıwebung eine Sättigung der Wasserdipole eintritt, folgt auch aus 
beobachteten Volumstriktionen. 
Über die Verhältnisse bei der Sulfanilsäure, der m-Aminobenzoe 
dem Harnstoff und dem Quecksilbereyanid (Fig. 10 und 11) 
sich zunächst nicht viel aussagen. Bei den drei ersteenannten 


ffen zeigt sich ein deutliches Plateau von der Wellenlänge 60 (cm) 


Über die wenn auch geringe Frequenzabhängigkeit des 


(Juecksilbersalzes, die man hier nicht vermuten würde, soll erst nach 
Beobachtungen an ähnlichen Stoffen etwas ausgesagt werden. Das 
Verhalten ist insofern ..anomal‘, weil die DK-Verminderungen mit 
ıchsender Frequenz kleiner werden 
Für die Deutung des Kurvenplateaus bei 60 (em), das sich 
schätzunsgweise bis gegen eine Wellenlänge von 20 (em) hinziehen 
kann, wollen wir vorläufig folgende rein qualitative Hyvpotehse 
ıchen: die Zwitterionen sind hydratisiert und bilden Teilchen 
sruppen von ziemlich einheitlichem Durchmesser. Daher tritt bei 
sehr ähnlichen Sprungwellenlängen ein Abfall der DK früher ein, als 
ın aus den Dimensionen der Zwitterionen selbst annehmen dürfte 
Kine Erklärung fordert nun nur der Umstand, daß der Abfall nicht 
rekt eeeen den Wert 4: 0 eeht, der annähernd bei 20 (em) Wellen 
ge erreicht werden sollte, sondern sich das Plateau in der Dispei 
sionskurve einschiebt, also quasi eine Verschiebung der Dispersions 
rve nach kleineren Wellenlängen erfolgt 
Bei den Substanzen mit einer ..Ballast‘‘-Kette setzt sich deı 
\bfall schneller fort, weil offenbar die Seitenkette bei der Bewegung 
Dipols stark hemmend wirkt; für den oberen Teil der Kurve 
rd man annehmen können, daß sich das ganze Zwitterion pendelnd 
veet und die Seitenkette mit herumgeschwungen wird (Ballast 
hrend im unteren Teil nur mehr der Dipolarm pendelt und die 
Seitenkette mehr oder weniger in der Flüssiekeit ruht (wie auch 
Hausser bei Deutung ihrer Versuche annahm), also quasi wie en 


nker‘‘ wirkt 


BLün, O., Z. physik Chem. 111 1924 
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Bei den Substanzen ohne Seitenkette. bei welchen der zwei 
\bfall offenbar erst später eintritt, dürfte der stationäre Zustaı 
dadurch zustande kommen, daß die Bewegungsfreiheit der Zwitt« 
ionen bei den Frequenzen, welche einer Wellenlänge 60 (em) eı 
sprechen, eine mit der Struktur der Lösung zusammenhängen: 
(Größe erreicht hat. Die Frequenz der Zwitterionpendelungen hat a 
scheinend hier einen Frequenzbereich der elektromagnetisch: 
Schwingungen erreicht, in welcher die Hemmung konstant bleib! 
\uch Lurtnt!) beobachtet bei seinen Lösungen von Alkoholen uw 
Nitrobenzol in Shellöl einen zweimalisen Abfall in der Dispersion 
kurve, der bei den Alkoholen, analog wie bei uns, nicht gegen d 
statische DK des Öls zu verlaufen scheint. also noch einen dritte 
Abfall erwarten läßt. Lurnt erklärt dies mit einer Anhäufung vi 
eelösten Molekülen (Assoziation), die er im Sinne von STEWART (sieh: 
oben) als Gruppen mit innerer Regelmäßigkeit auffaßt. 

Anscheinend läßt sich zwischen den Ergebnissen der vorliegend: 
Messungen und der von MALSCH aufgestellten Theorie eines Einflusses 
der Flüssiekeitsstruktur Verbindungen herstellen, die sich vielleicht 
auch quantitativ ausgestalten lassen. Der Gesamtverlauf der Dispeı 
sionskurve mit Plateau wäre also etwa in folgender Weise zu deuteı 
In der Lösung sind Gruppen von Zwitterionen vorhanden, die aucl 
Wasserdipole enthalten, durch welche sie miteinander verkettet sın 
Bei langen Wellen folgen die Zwitterionen mit ihren Wasserhülleı 
synchron mit den Feldwechseln, aber es baut sich auch die Struktu 
der Gruppen schneller aus als die Feldwechsel stattfinden. Nun ent 
spricht die Gruppe einem Teilchen mit einem Radius a’, welches en 
Relaxationszeit 7, hat. Dieser Relaxationszeit entspricht eine Spruı 
wellenlänge Z, von rund 75 (cm) in unseren Beobachtungen. In diese 
abfallenden Gebiet der Dispersionskurve bleibt also die Solvatschiel 
der Zwitterionen und die ‚Struktur der Lösung‘ erhalten, weil die R: 


laxationszeit der Struktur r, kleiner ist als die des hydratisierten Ti 


chens r. Bei einer bestimmten Frequenz des Wechselfeldes kann n 


diese Relaxationszeit der Struktur erreicht werden, z. B. bei r. \ 
jetzt ab wird bei der Bewegung des Zwitterions die Struktur um 
herum nicht mehr mit der Periode des Feldes nachfolgen, sondern : 
rückbleiben. Die Zwitterionen drehen sich jetzt frei, und diesem B 
reich entspricht unser Plateau der Kurve (7,). Daß die Kurve ni 


Lurtut, loc. eit. Da mir die Lvrtmtschen Arbeiten nicht im Original zug 


Kast, loc. ceit., S. 872. 





Uber die Dielektrizitätskonstanten amphoterer 


ler ansteigt, was prinzipiell vorkommen könnte, hängt jedenfalls 


it zusammen. daß die Relaxationszeit der Struktur nur einen 


telwert darstellt An das Plateau muß sich ein abfallender Teil 


Dispersionskurve anschließen, in welchem die Frequenz des Feldes 


der Relaxationszeit 7. der nackten Zwitterionen vom Radius 
reinstimmt. Es möge darauf hingewiesen 
daß die Erklärung des Plateaus unteı 
ıhme starrer Assoziation der Zwitter 
nicht möglich wäre, sondern nur mög 
erscheint unter der UÜbertraeung der 
ınkeneänge von STEWART und MALSCH 
die Struktur der Flüssiekeiten (Lö 


cen) auf unser Problem \us der ex 


imentell zu ermittelnden Länge und Ge 


t des Plateaus können vielleicht Schlüsse 
die Größe der Relaxationszeit deı Struk 
VEZOLFEeN werden 


Um zu untersuchen. ob es sıch bei dem 


‚bachteten ersten Abfall der DK um eine 


weibungsdispersion handelt, wurde noch in 


el Fällen die Temperaturabh inelekeit der 


)K 


bei der Wellenlänge 72 (cm). also an einer Stelle starken Ab 


\ heobachtet Die KEreebnisse deı Vlessunseen sind ın Tabell 


eraphisch in Fig > wiedergeeeben 








In beiden Fällen sehen wir eine deutliche Temperaturabhängis 
auf einen Zusammenhang mit der Reibungsdispersion bz 
\nderung der Viscosität der Lösungen hinweist 
Wie ein nachträglicher Vergleich der Resonanzmaxin 
tliche Messungen bei der Wellenlänge 72 (em) ergab 
stärkere Dämpfung die Resonanzkurven bei 
nlängen. Auch dieses Verhalten spricht für Reibungsdispeı 


haben wir bisher der Untersuchung der relativen Dämpf 
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verhältnisse des LECHERschen Systems bei den verschiedenen Wel 
längen noch zu wenig Aufmerksamkeit geschenkt, um mit Bestim: 
heit sagen zu können, daß die beobachtete Dämpfung bei 7: 
nicht in den besonderen Umständen des Systems bei dieser Lage 
suchen Ist 

Um auf die praktische Bedeutung der Untersuchung für die Ku 
wellentherapie hinzuweisen, so ist jedenfalls im Gebiet der ober: 
Dezimeter- und der unteren Meterwellen für die biologisch wichtig: 
Substanzen ein Abfall der DK zu beobachten, der reine Reibung: 
dispersion zu sein scheint und deshalb zu spezifischen Wirkung: 
der Kurzwellen und Ultrakurzwellen führen kann. Jedoch ersch:« 
es nicht ausgeschlossen, daß auch bei den biologisch wichtigen Stoff: 
in der Dispersionskurve .‚Plateaus’‘ auftreten. welche mit geringe: 
Absorption der Strahlung verbunden sind. Insofern wird also vi 
leicht von der spezifischen Wirkung bestimmter Frequenzen auf 


wisse Organe zu sprechen sein 


6. Schlußbemerkung. 

Diese Betrachtungen sollen, zum Teil auf Grund fortgesetzt: 
experimenteller Arbeiten, so gut als möglich auch quantitativ 
tieft werden. Die Experimente werden in zweierlei Richtung 
vesetzt: einmal durch Untersuchung eines größeren Materials 
schiedener Lösungen mit der beschriebenen Anordnung, hauptsächli 
von Proteinen mit langen Ketten usw., zweitens aber in bezug 
eine weitere Verkleinerung der Wellenlänge, um auch bei den Lösunge: 
bei welchen der zweite zu erwartende Abfall noch nicht beobach!t 
werden konnte, zumindest den Beginn desselben experimentell f: 
zustellen. Die Schwierigkeiten in Verfolgung dieses zweiten Progran 
punktes sind bekanntlich beträchtliche 

In anderer Hinsicht soll das Zwitterionenproblem aber, wie | 


erwähnt sei. noch aneeransen werden. nämlich dureh Untersuchı 


des Wırnschen Spannungs-Dissoziationseffektes!) an amphoter: 


Stoffen. Dieser Effekt ist, worauf OÖ. BLün?) schon hingewiesen | 
gerade bei Glvkokoll besonders groß, wie die Versuche von SCHIEI! 
gezeigt haben, und seine Deutung ist darin zu suchen, daß die P 
ladung der Aminogruppe nur locker gebunden ist, so daß sie in staı 


elektrischen Feldern. die aber nicht extrem zu sein brauchen 


I) Wıen, M., Ann. Physik 83 (1927) 2) Brün, O., Protoplasma 23 (1 


) SCHIELE, J.. Ann. Physik 13 (1932) 821 





Über die Dielektrizitätskonstanten amphoterer Elk ktrolvtlösunger 
l 


111 > 
sen wird 


ıer werden müssen 


Entsprechende Leitfähiekeitsversuche sollen 
ichster Zeit von B. Rapp aufgenommen werden 


oisch wichtigen Substanzen und Substraten 
lie Existenz 


Mit steieender Dipollänge sollte die Ablösespannung 


und auch aı 


\nwendung finden 
Ladung auf der Aminogruppe 
] ıphoteren Stoffe und damit überhaupt der Zwitterionen s 
| 


einer positiven 


/ precheı 
ings auch Raman-Spektren ! 


Für die Anreeung zu der vorliegenden Untersuchung 
ernde Unterstützung 


e ich Herrn 
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Die Löslichkeit von Deuterium und von Wasserstoff 
in festem Palladium. Il. 


Von 


\. Sieverts und W, Danz. 


Mit 7 Figuren im Text 


N 


der Löslichkeit von D, und H, in festem Pd wurder 
Mohr zwischen 350° und 20°C bei 740 mm Hg zemessen. Die 
Isothermen wurden bei 300°, 120°, 100° und 80° bis zu 1150 mm aufwärts ermit 
Das Verhältnis der Löslichkeiten L,:Ly beträgt 0°68 bei 300° und 0'60 bei 2 
Bei Zimmertemperatur ist das Verhältnis 0'096 Im Gebiet der wechselseit 
ler D-(H-)armen a-Phase in die D-(H-)reich: Ph ist der | 
vermögens von Pd für D, und Hs, so groß, daß er eine Isot« 


Über die \bsorption von D, durch Pd ist bisher zweimal ku 
berichtet worden. Die erste Abhandlung!) enthielt Messungen 
Palladiumdraht zwischen 300° und 1100° bei Drucken bis zu 1 At 
aufwärts. Die zweite?) gab in Form einer vorläufigen Mitteilung E 
eebnisse wieder, die an Palladium-Mohr zwischen 20° und 350 
wonnen worden waren. Über diese zweite Gruppe von Beobachtung 
soll hier ausführlicher Rechenschaft seseben werden \uch dies 
Mal liegen zu allen Messungen mit D, genau entsprechende Vi 
sleichsversuche mit #, vor. Im letzten Abschnitt wird über Versu 
berichtet, eines der Isotopen aus Gemischen von D, und H, aı 


reichern auf Grund ihrer verschiedenen Löslichkeiten in Palladı 


Die Auseangsstoffe. 
1. Palladium-Mohr. 

Um in dem untersuchten Temperaturbereich rasche Einstel 
zu erzielen, verwendeten wir das Palladium in Form von Mohı 
Fällung des Palladiums wurden 20 & Na,PdC!, 3 H,O von Heraeu 
250 bis 300 em? Wasser gelöst. Zu der auf 80° erwärmten Flüssig 


wurde Ameisensäure in eerinsem Überschuß gegeben, und sodann 


Na,CO, schwach alkalisch gemacht. Die tiefschwarzen Flocken 


Mohrs wurden mit Wasser sorefältie auseewaschen. Der im Vakı 


SIEVERTS, A. und ZaPrF, G., Z. physik. Chem. (A) 174 (1935) 359. 
SIEVERTS, A. und Daxz, W., Z. physik. Chem. (B) 34 (1936) 158 








Löslichkeit von Deuterium und von Wassersto 


iceator getrocknete Mohr enthielt 98°5 Pd!) Die Reste von 
ıerstoff und Wasser (C'O,) wurden in der üblichen Weise im Ab 
ptionskolben bei 350° mit häufige oewechseltem Wasserstoff und 


Vakuum entfernt Die angerebenen Gewichte beziehen sich nuı 


il 
den Palladiumeehalt (407 & Mohı 00er Pd 
2, Das Deuterium. 


Das Deuterium wurde durch Elektrolyse einer 30° ,igen Lösung 
D,SO, in D,O hergestellt. Die Lösung wurde gewonnen, indem 
passende Mengen von eeschmolzenem SO zu \nalvse von 
hibaum) und D,O (9995 durch den Dampfraum miteinandeı 
ieren ließen. Das ın Fig. 1 skizzierte mit einem Uhrelas bedeckt: 
stand in einem leeren Exsiccator. Nach einigen Stunden konnten 
Flüssiekeiten zusammengegossen werden. ohne sich erheblich zu 
irmen 
Die Klektrolyse wurde in einem U-förmigen Glasrohr 
iaphragma (Glasfritte G 3 von Schott und Gen.) bei 04 A durch 
eführt \ls Elektroden dienten spiralig aufgewickelte Platindraht 
Das Deuterium wurde zur Entfernung mitgerissenen Saueı 
über heißen Platinasbest 320 oeleitet \ls Trockenmittel 
P,0), ‚zur Analyse” von Merck. Zur Regulierung 
unesoest hwindiekeit des Gases in das luftleere Vorratsge 
: ein Gasreeulierhahn MH aus Metall?) eingebaut. Die Anoden 
:s Enntwicklungessefäßes konnte mit einer Pun 


Diese Einrichtung erlaubte in Verbindung 


i 


' 
<iel 


sulierhahn das Niveau der Flüssiekeit im Entwiel 
bass 


3. Der Wasserstofl 
ırde fü die Vereleichsmessungen aus 15 10e1 Natron] ro 


isch dargestellt und auf die bekannte Art gereinigt 


Versuchsanordnung. 


Die Meßeinrichtung war die für Gasabsorptionen übliche und ist 


Fie. 1 zu ersehen. Zur Meßbürette B führte ein Zweiweehahı 


lurch ermöglicht wurde, daß jederzeit das Deuterium rasch durch 


Nach übereinstimmenden Analvsen 
trom oder durch Fällen de Palladiums mit Dimethvlg 


Z. physik. Chem 3 (1924) 202. Bezugsquelle f 


Berlin- Zehlendorf, Fischtal 2 SIEVERTS, Ä 
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eine LEYBoLDsche Olpumpe abgepumpt und durch Wasserstoff erset ei 
werden konnte. Die Bürette war 1m lang, hatte ein Volumen v« n 
32 cm? und war geteilt in 0°05 em?. ns 
Als Reaktionsgefäß diente ein Quarzglaskolben. Zur Verringeru: 
des schädlichen Raumes war der Kolbenhals mit einem gut passend. 
Quarzglasstab ausgefüllt. Der Leerraum des mit Palladium b 
schickten Kolbens wurde mit Stickstoff!) bei allen Versuchstempeı 
turen geeicht. Das Leervolumen betrug bei 20° etwa 5 cm? Di 
Quarzkolben befand sich in einem elektrisch geheizten Quecksilbe: eno 
ofen, dessen Temperatur durch einen Gegensinn-Quarzglasschalt: mi 
von Heraeus konstant gehalten wurde?) 
s 
[2 
. x en a 
4; (D za 0 
[1 Ku \ 
9; [00) & a # 
u en 
’ N 
f 3 al 
4 R , j 
, v nn rA 
- FA 
zZ 
z 
V/ 
v 
Fig. 1. Versuchsanordnung Zı. Zo, Zs sind Zweiwerhähne. 
> P- . . rg > N\eı 
Bürette und Kolben waren mit einer TörLEer-Pumpe verbundeı 
mit der jederzeit das Gas abgepumpt und einer Kontrollmeßbüret! 
zugeführt werden konnte. 
Um Messungen unabhängig vom Luftdruck durchzuführen, veı “ 
. n. . u . s I] 
banden wir das Niveaurohr N der Meßbürette mit einem geschlossen: 
Kolben von 125Liter Inhalt, der sich in einem Wasserbad ı 


konstanter Temperatur befand. Die Volumenänderungen im Niveau 
rohr der Bürette waren gegenüber dem Kolbenvolumen so klein, d n 


sie den Druck praktisch nicht beeinflußten. Der Kolben stand n 


I) Stickstoff wurde durch thermische Zersetzung von Eisennitrid gewonı 


Brünıss, H., Chem. Fabrik 5 (1932) 17. 
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em Manometer und mit einer Wasserstrahlpumpe in Verbindung 
e Anordnung erlaubte, jeden Druck unterhalb des Luftdruckes 


nstant einzustellen. 


Die Löslichkeit von D, und H, in Palladium-Mohr 
zwischen 180° und 350° €. 


I. Isobaren. 


Die Isobaren wurden mit #00 Palladium bei 740 mm Hg auf 
nommen. Die Tabellen 1 und 2 enthalten die bei den Wersuchs 
mperaturen absorbierten em? D,(H,.) NTP in der Reihenfole: wie 


oemessen wurden. Da keine zweite Phase auftritt. so sind alle 
erte bei steieender und fallendeı Temperatuı oleich. wıe auch aus 

Darstellung in Fig. 2 ersichtlich ist 

In Tabelle 3 sind die Löslichkeiten auf 100 & Palladium w 
ırch Multiplikation mit Y760:740) auf 760 mm Druck umgerechnet 
ie eingeklammerten früher von Zar an Palladiumdraht bestimmten 
hlen passen sehr gut in die Reihe. Das Verhältnis der Löslichkeiten 
N H, und D, (letzte Zeile) nimmt mit steigender Temper tur zu 


chen 200° und 350° wächst es von 060 auf 071 


Tabelle 1. D Pd 107 cP Mohr ro) o Pi. ] 740 mı // 





194 | 220 | 241 2553| 290 | 310| 350| 314 | 284 | 240 | 220 | 200 


to Pd | 618 | 5°69 | 532  5°11 463 | 443 | 4°05 | 433 | 4°66 | 5°29 | 5°68 | 6°18 | 6°92 
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Tabelle 2. H, Pd t 00x Pd. 740 mm Ho. 








( 267 290 | 308 | 320 | 344 | 323 300 | 280 | 260 | 252 | 230 ) 
cm®/4g Pd 7:60 | 7°00 | 655 | 6°27 | 574 | 6°27 | 6°53 | 7°00 | 755 | 7°83 | 871 | 10 
( 1IS6 226 | 242 | 260 | 282 | 303 | 345 35% 4 43 | 215 N 

I to Pd 11 23 874 514 7 54 605 655 ‚HN 5 4 i28 | 801 IE) 2 l 


Tabelle 3. Z, und / cm? D, (H,) NTP gelöst von 100 & Pd bei 760 mm I} 





( ISO 200 | 220 240 | 2360 | 280 300 300 320 | 340 | 350 N 
L 170 156 144 134 128 122 114 110) 107 104 100 
Ly 261 228 | 208 191 178 168 164 159 147 142 12 
L I H 060 063 064 067 DES. 068 (06T) 067 071071 0 


2, Isothermen. 


Mit der gleichen Menge Palladium (400 #8) wurde bei 300 











eine Isotherme für D, und H, aufgenommen. Die Tabellen 4 und 
zeigen in ihrer letzten Reihe die Gültigkeit derQuadratwurzelbeziehuı 
für D, auch bei 300 Für 800° war sie schon früher festgestellt | 
worden !), für Wasserstoff bei beiden Temperaturen längst bekannt Sp 
Tabelle 4. D Pd 00. Pd. 300°-Isotherm:« 
737 607 488 346 221 186 109 78 
m=cm?/4g Pd 144 4:05 365 329 2.49 a8 175 144 
100 m: Yp 16"4 164 16°5 176 16°7 166 167 16% 
Tabelle 5 H, Pd 00. Pd. 300°-Isotherme 
737 577 470 430 308 240 169 80 | 
m em’ 4g Pd 636 559 D’OS 1'853 FOS 352 316 24 
100 m:yp 23:4 23:3 23:3 23:3 23:3 DI 242 95 DD 
Die Löslichkeit von D, und 7/7, in Palladium-Mohr 
zwischen 20 und 250 6. 
\ 
Für die Messungen zwischen 20° und 250° wurde entsprech: 
der größeren Löslichkeit der Gase eine Palladiummenge von nur 1'0\ 
angewendet (102 co Pd-Mohr) 


I. Isobaren bei 740 mm. 
Die Messungen wurden bei 250° beeonnen und dann bei fall: 


der Temperatur fortgesetzt. Während der Bildung der D-(H-)Jreiel 


SIEVERTS, A. und Zar, G., Z. physik. Chen \) 174 (1935) 359 














öslichkeit von Deuterium und von W 


ıase mußte neues Gas hinzugenommen werden. Nach dem Al 


l 


len auf Zimmertemperatur wurden die Löslichkeiten bei 


l'emperatur gemessen Hier mußte die Gasmenge verrineert 


len; das abgepumpte Gas wurde durch 


die TOrLER-Pumpe deı 
trollbürette zugeführt \m Schluß 


wurde das ® 


Palladium abgepumpt. Die Verluste waren nı 


samte Gas 


sefüllt 53°46 cm? D, 

esamt abgepumpt - 
s3 2lcen 

efüllt s0’08 em? H 

esami ıbgepumpt 


SOO0O cm 


Die Einstelluns deı | 

hsewichte erfolgte 

nicht die Bildung 
el neuen Phase Im 
jel war, bei Wasseı 
in sehr kurzer Zeit 
Deuterium in etwa 
\linuten Im Gebiet 

-” B-Umwandlung 
las Gle1 hoewi ht 
venieen Stunden eı 

4 \ ! 1 

{ Die Tabellen 6 | 

7 enthalten di r 
ichkeitswerte in deı = 
henfolge wie sie he > x er > 


wurden. nur lagen 
H,-Versuche vor den 
Versuchen Die Iso 
en sind außerdem in den ausgezogenen Kurven der Fig. 3 wied 
ben!). Man sieht. daß sich die bekannte Form der Iso 
ems Pd—H, bei dem System Pd—D, wiederholt. Nur liegt di 
ereseschleife des UÜberganesgebietes für D 


peratur als bei H, 


heı erhebli: h tıete rc] 


P), zwischen 80° und 105° C, für H, zx 


vischen 125° und 145° ( 
I) tr heilt: KNurver } 3 rde pät« 
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In diesen Teemperaturintervallen sind die Löslichkeitsunterschi 
von D, und H, sehr groß. So ist (nach den Ergebnissen der A 
kühlungskurven) bei 120° und 740 mm die Löslichkeit 
von D, 25cm? NTP/ie 
von H,:592 cm?’ NTPı\ 


> 
4 


> 
! 


i 


ge PERF 004 
Pd 
Bei Annäherung an Zimmertemperatur fallen Abkühlungs- u 
Erhitzungskurve zusammen. Die Löslichkeiten von D, und H, sind hi. 
im Gebiet der 5-Phase fast „leich bei 30° und 40° ist Zn: Lg, = 0 
Im Bereich der reinen «-Phase (etwa oberhalb 200°) stimn 


die Werte der Tabellen 6 und 7 mit denen der Tabellen 1 und ?2 |] 











labelle 6a D. Pd. 100. Pd. 740 mm Isobar: bei fallender Temperat 
( 252 245 40 2927 13 205 200 100 176 [4 
n® 1 P 27 1'531 1’35 1’41 149 1’n4 1'59 165 176 1’S 
( 150 140 127 110 100 90 s5 S0 78 7 
cem’’1ePd 2:04 218 2:42 287 322 30 504 3629 | 44°37 | 58° 
{ 70 60 7) ) 15 410 30 >35 
I ie Pd. 6007 | 6253 | 64°96 | 65°62 | 66°37 | 6708 | 68°31 | 6903 


Tabelle 6b. D Pd. 10. P 740 mm Isobare (bei steigender Temperat 








( 0 40) ) 6.) id iD Su Ss 

em’/lg Pd 68°56 6749 6579 6471 6389 6329 62°57 6150 u 
( 102 108 115 28 148 IU8 230 50 
Io Pd 730 1786 640 375 215 203 1’45 1'35 


ıbelle Ta. HAs— Pd. 100g Pd. 740 mm Isobare (bei fallender Temperat 





( 248 | 232 | 201 | 167 | 142 | 128 | 118 115 105 76 51 
em?’1g Pd! 1'89. 2°'04 | 246 32 442 604 | 60°02 6032 | 62°28 | 66°52 60934 


Tabelle 7b. H Pd. 100. Pd. 740 mm Isobare (bei steirender l’empera 








( 30 t1 51 12 9] 109 125 
cm’ 1g Pd 1173 7053 6936 66'095 6469 6219 5939 57 
( 140 144 144 159 192 198 230 2 








Ile 
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n 


end überein!). doch sind diese genauer, weil sie mit der vier 
n Palladiummenge gemessen sind 
2, Die Isothermen bei 80°, 100° und 120 


Die Isothermen wurden mit 100. Palladium ermittelt. Dabei 


die Löslichkeiten zunächst bei steieenden Drucken und so 


ie 
ı von dem erreichten Höchstdruck abwärts bei fallenden Druckeı 
essen Wir verzichten hier auf die Mitteilung der einzelnen 
enwerte?) und fassen die Ergebnisse in den Kurven der Fig. 4 
usammen?). Wie die Isobaren. so sind auch die Isothermeı 
3 
I 
I 
/ 
/ 
4 u 
} | Si Isotheı 00. P 


), und H, einander weitgehend ähnlich. Doch liegen die Hysterese 
I 


eifen bei dem System Pd D, bei viel höheren Drucken als bi 


System Pd/H, (vgl. Tabelle s)®). 


Das gilt zunächst nur für die Abkühlungskurv: Die Erhitzungsl 
vahrscheinlich bis oegen 230° etwas höher Es sei erw ihnt, was 
Fir. 4 bis 6 nicht abzulesen ist, daß bei den Gasaufnahme-Isothermen de 
Gültigkeit der Quadratwurzelbeziehung in folgenden Grenzen nachgewi 
bei 80° bis 500 mm aufwärts, bei 100° bis 870 mm aufwärts, b 120° b 
m aufwärts Die sich aus den Isothermen ergebenden Löslichk: 
für Atmosphärendruck fallen, wie es sein muß, sehı he el 
ler Fig. 3 ) Die gestrichelten Kurven der Fig. 5 werden später | \ 


t) Über den Zusammenhang von Temperaturhysterese und Dru 


SIEVERTS, A. und KIRSCHFELD, L., Z. phvsik. Chen A) 145 (1929) 23 
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Fig. 5. 100°-Isotherm« 


Fig.6. 120°-Isothermen. 100. Pad 
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Tabelle 8 Lasve der Dru ihvsteresen 
Bei 80°: D, zwischen 350 und 680 mm 
H - TB - 308 
Bei 100°; D a 570 „ 1080 
H er Id „ 30 
Bi 120 D berhalb 1150 mn 


REDET 
H. zwischen 375 und 620 ı 


\us den Fig. 4 und 5 geht außerdem hervor. dab die untere 
entrationserenzen deı Phase des Pd I), bei 80° und nocl 
r bei 100° erheblich tiefer liewen als bei Pd H, (bei 100°: 03 Atome 
nd 0°5 Atome H auf 1 Atom Pd 

In Tabelle 9 sind die größten Löslichkeitsunterschiede zusammeı 
tellt die rlıs den Isothermen deı Fig i bis 0 ıbeelesen werde! 
en 


Die Unterschiede der Löslichkeiten 4 L,„ bezogen auf 12 Pd 
traeen 55 bis 60 cm? Gas. Diese großen Verschiedenheiten 
mmen bei den Isothermen wie bei den Isobaren überall 

zustande. wo unter den gegebenen Bedineungen die 


Legierung Pd—D, als «-Phase, die Legierung Pd—H, abeı 














Phase auftritt 
labı 4 
I l ii» Pd f 
Nu) Io0 
Hg H ) 7] / ) 
230 De) 2 50 60 
f h f (r ruf ıhme 
64 64 1 050 64 1 
10 62 ) ) bz 
( 8 f 0 
‚ 15 Y 2 se © 200 
nr ) Ig Pd 
9N 
H H D 
(‚asauflnahme 650 DS > 
Gasentzug 00) 52 


\bsorption von Deuterium-Wasserstoffgemischen durch Palladium. 
Es lag nahe, die Verschiedenheit der Löslichkeiten von D, und 
Palladium auszunutzen, um aus Gemischen von D, und H, di 
der Komponenten anzureichern. Die für diesen Zweck aus 
ihrten Versuche waren mehı qualitativeı Art Die Versuchs 


dnune war nicht geeienet. die Gleichgewichte der Gase H l), 
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2HD untereinander und mit dem festen Metall vollständig einz 
stellen, schon deshalb nicht, weil der Ausgleich zwischen den Ga 
anteilen in der Meßbürette und im Absorptionskolben durch d 
zwischenliegende Kapillare stark gehemmt war. Unter diesen Uı 
ständen wurde auf eine Einzelbestimmung von D,, H, und HD wi 


zicehtet und mehr nach einem Wege vesucht, um die Zunahme od 


\bnahme von D, oder H, in dem absorbierten oder in dem nicht 


ıbsorbierten Anteil zu ermitteln 


I. Isobaren. 
Es wurden zwei Isobaren von Gemischen mit 50 und 75 Volumpr: 
P, in der üblichen Weise, zuerst bei fallender und dann bei steigend: 
Temperatur mit 025g Palladium aufgenommen. Die Ergebniss 
sind in den gestrichelten (50°, D,) und punktierten Kurven (75°, D 
der Fig. 3!) enthalten. Geht man vom Wasserstoff aus, so sind di 
Hystereseschleifen nach der Seite der Isobare des reinen D, veı 
schoben, bei der Mischung mit 75 %,igem D, mehr als bei dem hälftigeı 
(semisch. Offenbar besteht ein Zusammenhang zwischen der Lag: 


der Kurven und der Zusammensetzung der Gase. 


2, Isothermen. 


An beiden Gasgemischen wurde je eine Isotherme bei 100° mit 


025g Palladium aufgenommen. Es sind die gestrichelten und punk 
tierten Kurven Ill und IV in Fig. 5. Hier sind die Hystereseschleif: 
gegen die Isotherme des reinen D, hin verschoben. 

Bei dem 50 "Jigen Gemisch liegt der Horizontalteil der bei steige: 
dem Druck aufgenommenen Isotherme bei einem Gesamtdruck vo 
700mm, also bei einem H,-Partialdruck von 350 mm. Bei deı 
gleichen H,-Druck verläuft der Horizontalteil der Gasaufnahmekur\ 
des reinem Wasserstoffs?). 

Weniger übersichtlich sind die Ergebnisse an dem Gemisch n 
75°, D,. Die Isotherme ist noch näher an die des reinen D, hera 
oerückt. Der horizontale Teil der Gasaufnahmekurve liegt bei et 


S50 mm. 


ı) Bei der Aufnahme der Isobare und der 100° -Isotherme mit dem Gem 
von 75% D, gab es Unregelmäßigkeiten, die sicher durch die erwähnten Un\ 
kommenheiten der Versuchsanordnung verursacht waren. 2) Die einfach« 
ziehung, daß bei 100° der Partialdruck des H, 350 mm betragen muß, ehe re 


liche Gasaufnahme eintritt, ist vielleicht auch für wasserstoffreichere Mischuı 


maßgebend. Für das Gemisch mit 75% Ds gilt sie nicht. 
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Die bei steigenden Drucken gemessenen Isothermen können be 
tzt werden, um Verschiedenheiten in der Zusammensetzung von 
H,-Gemischen nachzuweisen. Bei dem Druck .‚P', unter dem 
\bsorption rasch zu steigen beginnt, ist die vom Palladium auf 
ommene Gasmenge noch so gering, daß die Zusammensetzung des 
eien‘ Gases sich nicht wesentlich geändert hat Der Druck re 
deshalb ein ungefähres Maß für die Zusammensetzung. So ergibt 
us Fig. 5 


lemperatur 100°, 





Gaszusammensetzung PR bei Gasaufnahm« 
H D mm Hg 
100 () 350 
-() () 700 
>5 15 SU 
() 100 1075 


höher also der Druck für den UÜbergane in den Horizontalteil der 


Kurve ist, um so reicher ist das Gemisch an D, 


Anreicherungsversuche. 
In den folgenden zwei Versuchsreihen wurden die 100°- Iso 
hermen nur bei steigenden Drucken ermittelt. Verwendet wurden 
"25 g Palladium-Mohr und das hälftige Gemisch von D, und H,. In 


Fir. 7 sind die gelösten Mengen auf 100 Palladium umeerechnet 


Erste Versuchsreihe. 
Der Druck des 50 ’,ieen Gemisches wurde stufenweise bis Atmo 
phärendruck gesteigert, sodann der Hahn zwischen Bürette und 
Kolben geschlossen und die Bürette leer gepumpt. Durch Eı 


ıt 


zen wurde das Gas aus dem Palladium in die Bürette zurück 


etrieben und nun eine neue Meßreihe bei 100° ausgeführt. Die Be 


Tabelle 10 





m (as Fr: Ss (as 
mm Hg ın 025 Pd m 
Hu4 078 S'54 
693 101 831 Kurve | 
754 S’46 384 |) 
Nach dem \bpun pen 
>80 0'26 1213 
341 1’00 1139 
a 4 + Kurve II 
IH) I 61 I0’7> 


hin) 107 39 








obachtungen sind in Tabelle 10 zusammeneestellt. aus der sich au 
Metall und 


die Verteilung des Gases auf das 


Absorpt Ionsapparates ergibt. 
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den 


Fie. 7 zeiet. daß Kurve I bei 750 mm umbiegt 


die in der Hauptsache dem zuerst vom Palladium absorbierten Ga 
anteıl entspricht, bei 600mm. Der absorbiert vewesene Anteil des Gas 


enthielt also (vel. S. 56f.) weniger als 50 


Fio. 7 100°-Isothermen. bei steigenden 


Drucker 


Pd. 


Zweite Versuchsreihe. 


Die Messuneen sind in Tabelle 11 und in den Kurven III und 


der Fie. 7 dareestellt. Der erste Teil des Versuches verlief ebenso 


Innenraum 


Kurve II abi 


D, (schätzungsweise 40 





Tabelle 11 
cm? Gas Freies Gas 
mm Hg in0'25 oc Pd em 
296 067 50 
477 098 9:19 | 
ti \ y91i 
-4- r urve I 
717 163 2009 | Kuı im 
38 T’SS 19°58 
Nac h de m \bpump n 
738 069 14°21 
850 101 13°89 Kurve I\ 
S70 112 1078 
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Nun 


‘ht und die Verbindung zwischen Bürette und Absorptionskolben 


ler ersten Reihe aber wurde, nachdem Atmosphärendruck 































erbrochen war, der Absorptionskolben mit dem Palladium 
gepumpt. Sodann wurde mit dem in der Bürette zurück 


iebenen [freien Gras eine Isotherme aufleenommen 


Die Isotherme des Ausgangesgases mit 50 D, biegt bei 735 mn 
die des freien Restgases aber bei S70 mm. In diesem also hat 


P), angereichert, schätzungsweise auf 70 





Die Kreebnisse beweisen übereinstimmend. daß aus einen 
tigen Gemisch von D, und H, bei 100° und Atmosphärendruck 
der Wasserstoff im Palladium. das Deuterium aber im Gasraun 
ichert Die Versuche bedürfen der Ergänzung. Da es uns zuı 

ın Geleeenheit fehlt. sie fortzusetzen. haben wir das Vorlievend: 
eteilt als Beispiel einer ungewöhnlichen Art von Isotopen 
reicherung 

Zusammenfassung. 


Mit Berücksichtigung der Abhandlung | 


l. Deuterium und Wasserstoff eleichen sich in ihrem Verhalten 

sen Palladium. Beide werden gelöst. Die Isothermen und Isobareı 

Löslichkeit haben ähnliche Form. Die Löslichkeit ist in gewissen 
Grenzen der Quadratwurzel aus dem Gasdruck proportiona 

2. Unter den gleichen Bedingungen ist die Löslichkeit des D, 

veringel als die von MH, Hierbei sind die Löslichkeiten Z und 


rwuszudrücken durch die von 1e Palladium aufeenommenen em 


N 


H,) oder durch das Atomverhältnis D(H): Pd 
3. Bei tiefen Temperaturen im Gebiet der größten Gasaufnahme:ı 
iase) sind die Löslichkeiten von D, und H, nahezu gleich: bei 
und 40° C ist ln L 096 

t. Oberhalb 200° liest die reine 5-Phase mit dem viel geringereı 
Inahmevermögen vor. Hier steigt L,:L,;, zwischen 200° und 1000 


von 60 auf 00] 


. Der mit einem großen Löslichkeitssprung verbundene Ubeı 
der I (H ‚Jarmen «& Phase In die D) H reiche Phas« und un 
ehrt) vollzieht sich im System Pd— Ds auf den Isobaren beı 
ken als im System Pd— Hs. In diesen Druck- und Temperatur 


hen kommt es vor. daß Pd D, als «-Phase vorhandeı 


Irigeren Temperaturen, auf den Isothermen bei höhere: 


rend Pd—H, unter den gleichen Bedingungen nur aus | 














60 \. Sieverts und W, Danz, Die Löslichkeit von Deuterium usw. III. 


besteht. Dann werden die Löslichkeitsunterschiede von D, und 
sehr groß: der niedrigste in dieser Arbeit gemessene Wert für L» 
war 003 Bei solchen Bedingungen wird aus einem Gemisch ı 
D, und H, der Wasserstoff von Palladium bevorzugt aufgenomm: 
während Deuterium sich im Restgas anreichert 

6. Da die untere Grenzkonzentration der 3-Phase von Pd 
schon bei 100° auf etwa 0°3 Atome D/1 Atom Pd zurückgeht. so wi 
vermutlich die ‚‚kritische‘ Lösungstemperatur im System Pd 
bei tieferer Temperatur liegen als im System Pd—H,!). Hier wär: 


weıtere Messungen eI fordeı lich 


Die kritische Lösungstemperatur für Wasserstoff in Palladiun 


/. physik. Chem. (A) 163 (1933) 430. 


Jena, Chemisches Laboratorium der Friedrich Schiller-Universität 














61 
\ Der elektrische Widerstand und die magnetische Suszeptibilität 
ne deuteriumbeladener Palladiumdrähte 
Von 
\, Sieverts und W, Danz. 
Vi Mit 4 I] ren 1 lext 
| Q 1 ' u 
v 
Klektrischer Widerstand und wenetische Suszeptibilität werds n P | 
bestimmt, die vorher mit verschiedenen Mengen Deuteriuı er W 
3 ff thodisch beladen worden sind 
Während in drei vorangehenden \rbeiten ( rlei hox wicht: VIschnel 
ladium und Deuterium 





untersucht wurden!), betrifft dis 
\ 


handlung 


einige 


folge nd 


l k 
i 


physikalische 


Deuterium-Leeierungen. Da es auf 


Kirenschaften 


Veı oeleich 


den 


deı 


mit 


Palladium 
Wasserstoff 


nkam, so wurde zu jeder Versuchsreihe mit D, unter genau gleichen 


Bedingungen eine entsprechende 
ısgeführt 


elteres 


Durch elektrolytische 
Irähten wurden die Lesierungen in eineı 


Folee 


von 


Form veWONNEeN 


Beladung 


Wasserstoffversuchen 


von Palladium 


die 


ohne 


Messungen des elektrischen 


Widerstandes 


und 


der 


ınagerne 
en Suszeptibilität vorzunehmen ermöglichte 
Der elektrische Widerstand D-(H-)beladener Palladiumdrähte 
Der elektrische Widerstand von Palladium — Wasserstoff-Legi: 
oen ist wiederholt gemessen worden. Aus dem Schrifttum seic 
r nur drei Arbeiten erwähnt 


denen unsere Untersuchun 
sleichszahlen 


wertvoll 

und mancherlei Anregung verdankt: die erund 

nde Arbeit von F. Fischer .‚Über die Widerstandsänderuı on 
ıdiumdrähten bei deı 


Wasserstoffokklusion‘*? 





ist in neuerer Zeit 
\. CoEHN und H. JÜRGENS?) bestätiet und ereänzt worden. Bei 
Vessung der okkludierten Wasserstoffmengeen haben wir uns di 
sche Untersuchung von G. ROSENHALL?!) zunutze gemacht 
l: SIEVERTS, A. und Zar, G., Z. physik. Chen \) 174 (1935) 359. I] N 
SIEVERTS, A. und W. Daxnz, Z. phvsik. Chem. (B) 34 (1936) 158 u B) 38 
6 In Abhandlung II inire Ergebnisse der vorliegend \ 
FıscHt I \nn. Phvsik (4) 20 (1906) 503 ( 
J ENS, H., Z. Physik 71 (1931) 179 R 


r . LOSENHA ( \ | 
/ 
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Die Widerstandsmessungen 


erfolgten in der WHEATSToNEschen Brückenschaltung teils mit Glei« 
teils mit Wechselstrom Der Wechselstrom hatte den Vorteil, d 
die Messung ohne Unterbrechung des Beladestromes vorgenomm: 
werden konnte. Andererseits bot die Ablesung auf dem Nullinstrum:« 
manchen Vorteil gerenüber dem Abhören des Tonminimums 
Telephon. Besonders bei längeren Drähten war das Minimum « 
verschwommen 


Bei den Wechselstrommessungen lag das Induktorium. das ein: 


hohen Summerton einzustellen erlaubte, in der Brücke, während d 
Telephon über den ganzen Meßdraht geschaltet war. Bei Gleichstro: 
messungen war die Anordnung entsprechend \ls Nullinstrume 
diente hier ein Mirravi von Hartmann & Braun mit einer Empfin 
lichkeit von 1:10°6 A für einen Skalenteil (ohne Spiegel). Die Walzeı 
brücke derselben Firma war in 1000 Teile geteilt. Die jeweiligen Eiı 
stellungen der Brücke waren auf 05 Skalenteile genau. 

Einige Vorversuche zeisten, daß der Widerstand des Palladiun 
drahtes derselbe blieb, gleichgültig ob der Draht sich befand 1. i 
Luft, 2. in destilliertem Wasser, 3. in Inorm. H,SO,. 4. in 2 norı 
H,SO,, 5. in Luft mit Stromdurchgang, 6. in destilliertem Wass« 
mit Stromdurchgang. Die Versuche 1 bis 4 lieferten mit Wechs« 


strom und (+leichstrom dieselben Ergebnisse 


Beladung des Palladiumdrahtes. 

Bei der elektrolytischen Beladung mit Deuterium mußte d 
Menge des Elektrolyten!) 2 norm D,SO, in D,O aus »parsaı 
keitseründen klein gehalten werden: ferner war es notwendig, di 
Klektrolvten veo 
Feuchtiekeit eindränge. Das führte zu der folgenden Anordnun 


Elektrolysezelle war ein U-Rohr mit Glasfritte G 3 von Schott, di 


\nodenschenkel war enger (Fie. 1). In zwei auf das U-Rohr au! 


vesetzten Schliffstücken waren die Elektroden mit weißem Kittla 
luftdicht eingesetzt. Als Anode diente eine Platindrahtspirale, 
Kathodeein 65 cm langer, 0 1 mm starker Palladiumdraht?), der 
einem Glasgestell in Form einer Garnwinde aufgespannt und an zw 
Zuleitungsdrähten aus Platin befestigt war. In die Schliffkappe «d 


Kathodenseite war ein Ableitungesrohr AR, eingeschmolzen, das dur 
l 


Über die Herstellung der Lösung von D,S80, ın D,O vgl. die vorangehe 


\hbhandlung Von W.C. Heräus, Hanau 


oeeen die Außenluft völlige abzuschließen. damit kein: 











ul 


iumbeladener Palladiumdräht: 653 


Widerstand und Suszeptibilität deuteri 


Schliffstück mit dem Zuleitungsrohr eines Halbmikro-Azotometers!) 


Hahn H mußte hei jedeı 


der zw ischenges« haltete 
Das entwickelte (ras 


‚unden war 
sung ım Azotometeı 


(Quecksilber aus, dessen 


oeschlossen werden 
unter Meniscus so eingestellt war. daß 
eeringer Überdruck das 
R ıber ohne Azotometeı 


(sas entweichen ließ Kine genau 


ehr 
prechende Gasableitung R. auf deı 
lenseite sorgte dafür. daß keine Druckunterschiede in den beiden 


nkeln des U Rohres ent E 
. Arninmoator 14 N 
In den Beladestromkreis . NESSDFUCKE 
eine ganz ähnliche abeı HA n 
1 = 1} 
‚weı Platinelektroden m 
RK PEE 
ehene elektrolvtische m 
samt der gleichen Gas \ am > kı4 
‚einrichtung eingeschaltet U ı 7 
| 0 
Sie enthielt 2 norm. H,SO,. Y F 7 
5 EHgA n 
Die vom Pd aufgenommene ) ZI, Pt 
H-)Menge wurde in bekannteı vr 
v | « 2 
Weise aus dem Unterschied I n ; | 1 
’ | rd - k Hg 
in beiden Azotometern Ag- u 1} SZ 
D ei 
fsefangenen Gasvolumimn: | n 
hnet Beide Zellen be ‚/os Zn 
den sich in einem auf 200 | ro 
\ | 40 
2” C gehaltenen Wasseı 1 
rmostaten. AuchdieRaum io} 


peratur wurde möglichst 

tant gehalten Beide Azotometer waren mit 
vorher mit l, (H, oesättiet worden waı 
wurden vor der Beladung m 


Wasseı oeeTulit 


Die Palladiumdräht: 
ot und kurz in der Bunsenflamme auseeelüht 


le die Stromdichte so niedrie eehalten 


sung des Palladiumdrahtes praktisch das gesamte D 


H, ar 


mmen wurde 


Zur Kontrolle wurde das 
ı3 der Messunesreihe durch Erhitzen im Vakuum aus dem Dral 


ıbsorbierte Deuterium zweimal a 


etrieben und dann in einer Bürette gemessen 
eingek] ımmel 


Die Werte sind in die Tabelle 1 eingetragen 


in die Versuchsreihen 


11 
passen sehr gut 


drıchs, Stützerbach 


l 





nıt Uhloroforn 


Bei der Beladung 


5mA/cm?). daß bis zuı 


vel. ROSENHALI 


4 
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Tabelle 1 enthält die Quotienten 


Q Widerstand des beladenen Drahtes 


und die zugehörigen D-(H-)Konzentrationen, ausgedrückt durch d 
Verhältnis: Atome D (H) auf 1 Atom Pd. Um den Vereleich n 


älteren Arbeiten zu erleichtern, haben wir außerdem die von 1 Vol 


Widerstand des unbeladenen Drahtes 


Palladium absorbierten Volume Gas aufgeführt. Bei der Umreehnu 
wurde die Dichte des Palladiums 12'0 gesetzt! 
Tabelle 1. Palladiumdräht: 


Länge 650 mm. Durchmesser 0'1 mm. Gewicht 0'0585 g Stromstärke 0'0] 


Stromdichte 0'005 A/em?. «4 eladen : Wpa Bi Wy:W, 





H Pd D Pd 
W, 9'468 Ohm W,—= 9205 Ohm 


Vol. H,/1 Vol. Pd Atome H 1 Atom Pd Vol. D,/1 Vol. Pd Atome D/1 Atı 





1000 1'000 000 
1'083 1 OU 
1'093 25 022 
1'174 "SS. 0'353 
1'244 35 "505 042 
426 7 052 


1 
1'505 7: Ö 36 058 
1 
I 


"5S6 "Y2 . 065 





D 
D Pd D— Pd 


9'058 Ohm 8048 Ohm 


‘ol. Pd Atome D 1 Atom Pd ( . 'ol. Pd Atome D 





IV "II0 von 
"150 5 093 76 voO6 
212 227 j "147 5: 012 
"284 . 204 221 018 
"337 2 £ "248 302 024 
"615 403 478 038 
.920 763 760 060 
"35 9% 062 
"921 S45 067 





1) Nach den neuesten röntgenographischen Messungen ist bei 20° die Di 
des Palladiums 12°01 bis 12°02 (LAnDoLT-BÖRNSTEIN, Physik.-chem. Tabel 
5. Aufl., Erg.-Bd. Ill, 1935, S. 284); die zuverlässigste ältere Angabe von My 
und Dietz ist 11°9 (vgl. daselbst Hauptwerk, 1923, S. 287 In einer früh« 
\bhandlung wurde zur Umrechnung der Wert 11°5 benutzt. Vel. SIEvVERT: 
Z. Metallkde 21 (1929) 37 








ınd Suszeptibilität deuteriumbelad 


Ehe wir die Ergebnisse!) und ihre graphische Darstellung in Fig. 2 


prechen. seien noch einige ergänzende Versuche angeführt. in denen 
Messune der absorbierten Gase die Widerstandsände 
bei wachsenden Stromdichten bestimmt wurden diesen 
wurde die Versuchsanordnung vereinfacht. die 
und es genügte ein Ol mm starker Palladiumd 


wei Zuführunesdrähten aus Silbeı 


0.4 05 06 07 
— a nn 1 
400 500 800 00 800 00 


la \ls maximale Q-Werte bei einer Stromdicht: 

\/em? wurden in guter Übereinstimmung mit den Zahleı 
I oefunden 
für D, 193 
für AH, 169 

bei höheren Stromdichten mit Deuterium erhaltenen Wert: 


labelle 2 aufgeführt 





Stromdichte mÄ /cm? 


i) 


Eben vor Abschluß der Nieders« 
Iblatt auf zwei Abhandlungen von A.R. UBBELOHDE au 
london (A) 159 (1937) 295 und 306), deren Ergebnisse 
n früherer Beobachter recht erheblich abweichen 
BBELOHDES für Q ıngeführt. Er findet 


2-3 bis 2°6 (statt 1 


H 
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In Fig. 3 sind die Werte für @ in Abhängiekeit von der Stro 


diehte eingezeichnet, darunter zum Vergleich die von A. ÜOEHN u 





140 \  — 


Stromdichte__, 


200 400 600 800 7000 m Amp/cm? 


Überbelodung mit D u.H 
Fig. 3 
H. JürRGENs!) für Pd—H ermittelte .‚UÜbersättieuneskurve‘‘. \ 


quantitativen Unterschieden abgesehen. ist der Verlauf beider Kurv: 
sehr ähnlich 


> 


Besprechung der Tabellen I und 2 und der Figuren 2 und 3. 

Die Wasserstoffkurve der Fig. 2 stimmt mit der von F. Fisch! 

oemessenen und von A. COEHN und H. JÜRGENS bestätigten Kur 
sehr gut überein 


Wie zu erwarten war, beeinflußt die Absorption von Deuteriu 


den elektrischen Widerstand des Palladiums in ähnlicher Weise wii 


die Aufnahme von Wasserstoff. Die Unterschiede sind folgend: 


I. Die auf die Einheit des Widerstandes bezogene größte Wid: 
standserhöhung (max 1) beträgt 
für Wasserstoff 069 
für Deuterium 092. 
2. Die zu Q,,., gehörige Konzentration Ist 
für Wasserstoff Pd H,- 
für Deuterium Pd D 


(66° 
Diese Werte sind zugleich die Sättieungeskonzentrationen 


kathodischen Beladung. Bei gleicher /niedriger) Stromdiel 


I) COEHN, A. und JÜRGENS, H., loc. eit., S. 201, Fig. 22. 
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vi 


und Temperatur wird also kathodisch mehr H aufgenommen 


als D. Entsprechend wird bei der Beladung des Palladiums 


mit den molekularen Gasen bei eleichen Drucken und Ten 


peraturen #H, reichlicher aufgenommen als D,t) 
3. Beim Wasserstoff wächst Q& über einen breiten Konzentra 


tionsbereich eeradlinie mit der aufsenommenen Gasmene: 


beim Deuterium nimmt der Widerstand rascher zu als dis 
Konzentration des Deuteriums. Die Kurve ist konvex geven 
die Konzentrationsachse 


t. Bei Übersättieunge unter wachsenden Stromdichten sinkt deı 


Widerstand bis zu einem Grenzwert. Q— 1 fällt 
bei Wasserstoff von 069 his 4] 


bei Deuterium von 092 bis 076 


Die Zahlen der Tabelle 1 und anschaulicher Fig. 2 lassen eı 
nnen, daß bei eleicher atomarer Konzentration Deuterium den 


Widerstand des Palladiums stärker erhöht als der Wasserstoff. Bei 


\tomverhältnis D(H\): Pd—065:1 ist die relative Widerstands 


lem 
60 orößer als durch Wasseı 


rhöhune durch Deuterium (092) um 


toff (0°58) Von der unter 3. erwähnten Verschiedenheit der beiden 


Kurven wird noch am Schluß die Rede sein 
Die magnetische Suszeptibilität von Palladium — Deuterium 
Legierungen. 


Für die Untersuchung der maenetischen Eigenschaften dienteı 


aus reinem Palladium von Imm Durchmesser und etwa 


Drähte 
{1 beiden Enden eben abeeschlıtten mt 


Iö mm Länge Sie wurden : 
im Vakuum geglüht. Die 


ıloroform gereinigt und 1 Stunde beı 500 
dessen 


Beladung vollzog sich in einem reagenselasartieen Gefäß. ın 


N hliffkappe die Zuleitungesdrähte für die Elektroden 
\n einem Zuleitungesdraht aus Platin hing die Palladiumdraht 


eingekittet 


ıren 
{ls 


war in voller Länge in gleichem Abstand von einem 
Das mit 


ıthode. sie 
‚de geschalteten Drahtnetzzylinder aus Platin umgeben 
(Hlaskappe verschmolzene Gasableitungsrohr tauchte in Queck 

I mol. H,SO, oder 1 mol D,SO, mit eineı 
Die Anordnung führte zu einer sehı 
leı 


es hei de] 


bei Beladen wurde in 
romdichte von 5mÄ/cm? 
Beladung des Palladiumdrahtes, so dab 
Drahtende nacl 


i 


ıchmäßigen 
enetischen Messungen gleicheültie war. welches 


ten oder oben zeigte 


Vol. die vorangehende \bhandlung 
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Die vom Palladium aufgenommene D-(H-)Menge wurde na« 
dem Vorschlag von W. RosENHALL (loc. ceit.) unmittelbar nach d« 
maenetischen Untersuchung durch Erhitzen des Drahtes auf 500° üı 
Vakuum und Messen des abgepumpten Gases bestimmt 

Nach der Beladung wurden die Drähte in der Regel sofort aı 
ihren Magnetismus geprüft Übrieens änderte sich die maenetisel 
Suszeptibilität bei Aufbewahren in Luft oder Xylol auch nach viel 
Stunden nicht!). Für die magenetischen Messungen stand ein klein: 
Elektromaenet von LEYBOLD und eine Feldstärke von 5870 Gau 
zu Verfürune Dabei betrug die scheinbare (ewichtsänderung de 
reinen Palladiums 85 me, die der höchst beladenen Legierung nı 


) 


02 me. Die Wäerungen waren auf etwa 005 me eenau. Nie wurde 
bei 18° bis 22°C durchgeführt und waren sehr gut reproduzierba 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengestellt. Jeder bi 
ladene Draht wurde in zwei Lagen untersucht, indem Oben und Unte 


vertauscht wurde. Beide Messungen sind nebeneinander angeführt 


labelle 3. H,— Pd 





\ufgenommeneı Wasserstoff 
Magnetische 











” \tomsuszeptibilität (z - 10° 0 
Vol. H,/1 Vol. Pd \tome H Pd : 
f) 0 ZN 5424 356 . 
220 0175 zo 390 5 
366 0291 297 290 
21 0413 1714 1706 
ı2u 0.579 300 15 
SS5 (702 N 163 
D, Pd 
N 
\ufgenommenes Deuterium 
in Magnetisch« h 
R \tomsuszeptibilität (y - 10° 
Vol D, I Vol. Pd \tome D’Pd ; 
N t 
0 0 + 543°8 5424 + 535° Vor 
41 0033 + 501 + 441 
119 0'094 + 435 + 429 
141 0'112 + 441 + 439 
239 0190 372 + 410 
307 0244 + 311 308 
1209 0340 L- 255 256 ' 
765 0607 >: 173 - 252 
794 0630 00 00 
820 0'651 Y] 6» 
1) Ein Draht mit 521 Volumen H, in Luft war nach 3 Stunden unveränd: 
ein Draht mit 239 Volumen D, in Luft oder Xylol war nach 24 Stunden unveränd: 








In Fig 
, ] l 


o, 4 sind die bei verschiedenen Konzentrationen von D 


D und 

gewonnenen Werte für z +10 mit der von SvEenssox!) für Pd—H 

; > »y} » .7 I T I ; 1 | 

undenen Kurve zusammengestellt Diese verläuft etwas höher als 

unsrige; der Wert für reines Palladium 590 ist ein wenie erößeır 

unserer, wahrscheinlich wegen der verschiedenen Reinheit deı 
| N N N 4 ' i 
' ıdıumdrähte. Im übrigen ist die Übereinstimmune der beid: 
H-Kurven sehr aut \uch unsere Kurve hat im schwach di 


netischem Gebiet einen Knickpunkt in der Nähe von PdH 


76 
Y v 
IW 

' 55 

N 7 f rQ 
{ r N 

[> \ Y Pd 

a 
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Bu he Werte für Deuterium falleı praktisch auf die Wasserstoffkur\ 


)er höchsten mit D, erreichten Beladung PdD . „entspricht ein Wert 

4-10”, Größere Beladungen lassen sich mit Deuteriu o 

_ 66) bei gerinzeen Stromdichten nicht herstellen?). so daß der weiter: 
rlauf der D-Kurve im diamaenetischen Gebiet nicht ermittelt 


den konnte Wahrscheinlich ist 


e1 der oeleich« wie hei H, 


Bis zu einer Konzentration von 0°66 Atomen auf 1 Atom Met 


Li 
‚en also äquiatomare Mengen von Wasserstoff und Deuterium den 
ramagnetismus des Palladiums in gleichem Maße herab 
SVENSSON, B., Ann. Physik (5) 18 (1933) 299 (GRUBE, ( W } ( 
ektrochen 42 (1936) 815 finden für 1 sp 332 » 10 Sl 
B höheren Stromdichter ‚übersättig Lerieri 
\ ÜOEHN, A I .JürGens. H t 
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Schluß. 

\us der Form der Isothermen und Isobaren für Pd—D und Pd —I 
(vgl. die vorangehende Abhandlung) geht hervor, daß der Aufbau di 
Legierungen in beiden Systemen sehr ähnlich sein muß. Auch di 
Deuteriumlegierungen bestehen aus «- und P-Phase. und wir habe 
wuf Grund röntgenographischer Messungen schon früher!) darauf hin 
gewiesen, daß die Gitterkenstanten der einander entsprechenden 
und #-naltigen Phasen ,.zleich oder nur sehr wenig von einander veı 
schieden seien“. In jüngster Zeit hat A. R. UBBELOHDE mit vol 
kommeneren Mitteln die Richtigkeit dieser Aussage bestätiet. E 
fand, daß die Gitterkonstanten der D-haltisen «- und $-Phasen etwa 
kleiner sind als die der H haltisen:; die Unterschiede betragen für di 
gesättigte «-Phase: 00013 A, für die untere Konzentrationserenze d« 
-Phase: 00105 A?) Die Beziehungen zwischen Gitterkonstant: 
und Weasserstoffkonzentration sind von G. ROSENHALL?) eingehen: 
geprüft worden. Er kommt für die 5-Phase zu einer unteren Grenz 
konzentration von PdH „.. Daß dieser Konzentration eine besonder: 
Bedeutung zukommt, folgt auch aus dem Verlauf der Kurve für di. 
magnetische Suszeptibilität (vgl. Fig. 4) 

Für Pd—D lieseen keine brauchbaren Untersuchungen über dis 
untere Grenzkonzentration der 3-Phase vor. Da die Kurve der magen« 
tischen Suszeptibilität bei Pd—D ebenso verläuft wie bei Pd—H 
so liegt es nahe, die gleiche Grenzkonzentration. also Pd Dyss. al 
zunehmen 

Versucht mandiese Ergebnisse mit den Widerstandskonzentration: 
> 


kurven der Fie in Einklang zu bringen, so stößt man auf Schwieris 


keiten. Zwar fällt beim Pd—D die zu Q,. gehörige Konzentrati 
sehr nahe zusammen mit der eben angenommenen Grenzkonzentratio 
der 5#-Phase. Bei der Kurve für Pd—H aber ist das keineswegs de 
Fall, denn hier liegt En nicht bei 0°66, sondern bei 0°79 Atomen H 


ein Unterschied weit außerhalb aller Fehlermöglichkeiten *?). Die v« 


l) SIEVERTS, A. und Danz, W., Z. physik. Chem. (B) 34 (1936) 158 2) D 
Gitterkonstanten sind nach ÜBBELOHDE (Pd = 3'883 A) für Pd D3’8858 (a), 4°0155 
für PdH 38871 (a), 40260 (2). Es sei daran erinnert, daß nach E. ZıwtL u 
\. HarRDeEr (Z. physik. Chem. (B) 28 (1935) 478) das LiD eine um 05% klein« 
(Gitterkonstante hat als ZiH. ) ROSENHALL, G., Ann. Phvsik (5) 18 (1933) 15 


Die Richtigkeit der zuerst von FIscHErR aufgestellten Kurve kann kaum | 
zweifelt werden. Wir halten es deshalb für verfehlt. wenn G. RosENHALL (Aı 
Phvsik (5) 24 (1935) 297) in Fig. 3 seiner Abhandlung die FıscHersche Kurve korı 


ert, indem er ihre Form beibehäl ) 169 aber bei Pd H,.s., einzeichnet 








überraschend 


nicht einfach und übersichtlich 





Widerstand und Suszeptibilität deuteriumbeladene:ı 


SENHALL röntgenographisch ermittelte Grenzkonzentration Ist 
FiscHherschen Kurve nicht zu erkennen 


Eine weitere Schw ieriekeit bietet die qualitative Verschiedenheit 


> 


beiden Widerstandskurven in Fie. 2. Der zur Konzentratisnsachse 


Kurve serenüber 


iehunge zwischen elektrischem Widerstand und Phasenaufbau sind 


len elektrischen Widerstand eines Überganesmetalls beeinflussen 












iiber W lecend verad 


und bisheı 


infolge der zahlreichen Faktoren 


oeelenete Kieenschaft 


vereleti hen 


Zusammenfassung. 


Deuterium erhöht den elektrischen Widerstand von Palladium 
Wasserstoff 








Die relative Widerstandserhöhung 


ierung Pd Dy-ss ist 0°92, die der Legierung Pd Hs. nur 0°58 
Die höchste relative Widerstandserhöhung beträgt bei Deut« 


Wasserstoff 069: die zueehörigen 


en bei Pd Dy.. und Pd H os 


Die Widerstandskonzentrationskurve der Pd 


die 


sierungen dageren vorwiesend „eradlinig 


Uber beladune 
hten fällt der Widerstand bei Deuterium und bei Wasserstoff unteı 


des Palladiums 


bis zu einem unteren Grenzwert 
\quiatomare Mengen von Deuterium und Wasserstoff setzeı 
maenetische Suszeptibilität des paramagnetischen Palladiums 


Weise herab 


genommen worden, w 


mzentration und Widerstandsmaximum nah« 


‚2. physik. Chem. (A) 163 (1933) 409 


cht anzunehmen, daß 


ven ın der Vert« lung de S I% uteriums d 


ınd W. Specht (Z. Phys 


'-Drahtes von deı Verte 


Alterungserscheinungen sind von G. Ros 


Silberdrähten, nicht aber aı 


lo it.. 8. 308 


‚aboratorium der Friedri 























Konzentrationen 


D-Legierungeı 


Konzentrationsachse 





Studien zum RAMAN-Eiffekt. 


Mitteilung LXXV: Stickstoffkörper 6 (Imidoäther). 


Vor 


K.W.F. Kohlrausch und R. Seka. 


den Phvsikalischen ınd 


viathe und von 


der Körper RU (: NH IR le ert d« N-1ı der NH-Fri 


besprochen; letzteres insbesondere mi | cht auf die För [heorik 


Hand der Spektren von alkvlierten und nichtalkvlierten Säureamiden wird der 


Enolisierung und Fähigkeit zur „Scherenbindung‘' kurz erörtert 


Über die charakteristische Frequenz der Doppelbindung €: N 
bisher verhältnismäßig wenig bekannt. Heterocyclische ungesättig! 
Ringsysteme, wie etwa Pyrazol oder die Oxdiazole, deren Rama 
Spektren häufig untersucht wurden, können zunächst nicht hera 
oezoeen werden, da es noch zu wenige eeklärt ist. ob bei ihnen übe:ı 
haupt ‚echte‘ Doppelbindungen vorhanden, und wenn ja, wie die 
durch die Ringspannung beeinflußt sind. Beobachtungen an Körpeı 
mit strukturell gesicherter €: N-Bindung wurden unseres Wissens ı 
durcheeführt 

Von Bonmt und CerLa!) an Benzalanilinen vom Typus 

X-C0,H, HC:N-C,H, 

Von Boxino und MANZzoNTI?) an Oximen vom Typus 

R-C(:N-OH 
Dazu von BoNnIno, MANnZzoNI und PRATEST?) an Pyrrol-aldox 
und von GOUBEAU#) an Acetaldoxim 


Von Mıtone°) an Isonitrosoketonen vom Typus 
R-CUO-C(: N OH 


1) BonINo, G. B. und (Cerra. P., Rend. Accad. Lincei (6) 15 
2) BonIno, G. B. und Maxzont-ÄnsıDEı, R., Z. physik. Chem. (B) 22 (1933 


30NINO, G. B. und ManzontI-AnsıDEı, R. und Pratzsı, P., Z. physik. Chi 
(B) 25 (1934) 348 t) (HOUBEAU, J., Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1935 


-) 


5) MıLone, M., Atti Congr. naz. Chim. pura, appl. (1) 5 (1936) 402 





Die überwiegende Mehrzahl der Messung 
dung in der Oximgruppe \V-OH bzw 
N-OR: Erfahrungen über die Imidogruppe U:NH 
t worzuliesen. Es dünkte uns nun aus verschiedenen ( 
besonderem Interess: ie | ‘ auszufüllen. Kinersei 
(Gruppe bei der 1 d-E nin-lautomeri 


inureeste /W 14 | { thvliden 


erwelst 


| 


ımen wırd 
Versuch di 
zen zu deuten und 1] Frequenzgebik 
etenden Linien den möglichen Doppelbindungen ( 
beiden Formen zuzuordnen. hat sich die Unkenntnis di 
erhaltens der Imidogruppe sehr unangenehm fühlbar g« 
\ndererseits hat neben der €: N -Frequenz der Imidogruppe ( 
ıch die N H-Frequenz neuerdings an Interesse gewonnen. RK 
ıt FORSTER?) aus dem von VAN VLECK für das (’-Atoı 
ıantenmechanischen Modell des Valenzı lektronensvsteı 
Unterschiedes ın Klektroneı Kkonfig 
p°-Konfiguration bi 
im dreiwertigen Stickstoff h die Stickstoffbindun 


. ’ 
iedenen Belangen i N ı sollten wıe di» 
' 


dungen: Es sollten z.B. | Ringspannung 


4 


ven nıcht abeı die N Bindungen all Festiekei 


sollten die H-Bindungeen an Festiekeit 


om im gespannten Ring oder an einer Mehrfachbindu: 


die N H-Binduneen sollten jedoch „even dıies« 


lüsse unempfindlich sen 
Diese theoretischen Aussagen stehen bezürlich deı 


der © H-Bindungen im Einklang mit dem Experiment B 


KOHLRAUSCH, K. W. | 
Mh. Chem. 70 (1937) 226 
Vortrag bei der Bunsentagung in Graz, Mai 
Phvsics 1933) 219; 2 (1934) 20 


s. 69 (1936 
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lıch der N HY-Bindungen ist uns nur eine Bemerkung von M. FrREYy 
MANN und R. FREYMANN!) bekannt, derzufolee der in ultrarote 
\bsorption gemessene dritte Oberton der N H-Frequenz in der Grupp 
(': NH des Benzimido-äthyläthers Normalwert aufweist; allerding 
handelt es sich hier um die Erfahrung an einer einzieen Substanz 
wobei die Sicherheit der Aussage dadurch etwas leidet, daß in Absorı 
tion außer den Obertönen auch Kombinationstöne auftreten könneı 
und die Zuordnung einer Absorptionsstelle zu einer bestimmte 
Grundfrequenz nicht immer eindeutig ist 
Wir haben nun die Aufgabe, die Raman-Spektren von Substanze 
mit €: N-Bindung bereitzustellen. selbst in Angriff genommen un: 
berichten zunächst über die an einigen Imidoäthern gewonnenen Eı 
vebnisse Im Anhang sind die präparativen Angaben und die RAMAN 
Frequenzen für die folgenden Substanzen zusammengestellt: 1. Imid 
kohlensäure-diäthvlester, >. Acetimido 3 Propionimido-äthylätheı 
t. Acetimido-propvl-, 5. Benzimido-methyl-, 6. Benzimido-äthylätheı 


Aneeschlossen ist 7. eine Beobachtung an N-Äthvl acetamid 


Diskussion der Ergebnisse. 
I. Der spektrale Typus der Imidoäther. 

Wäre die Konfiguration dieser Moleküle nicht bereits bekannt 
so könnte man sie aus den Spektren ableiten: Wie Fig. 1 zeigt, sind 
sie strukturell wie Ester der Imidosäuren, d.i. als R-U’: NH):-OR 
zu formulieren, denn ihr spektraler Typus entspricht genau dem di 
entsprechenden Fettsäureester R-CO-OR'. Doch ist der Austausch dı 
(':0- durch die €: N H-Gruppe sofort an der Verschiebung der Doppe 
binduneslinie um rund 80 em”! nach niedrieeren Frequenzen und a 
dem Neuauftreten der N H-Frequenz,. deren Wert in der Figur recht 


angeschrieben ist. zu erkennen 


2. Die €: N-Frequenz. 

In der Tabelle 1 stellen wir die bis jetzt bekannten Werte di 
€: \-Frequenz in den Gruppen C:NXH, C:N-OH, C:N\N-OCH 
ArHC:N- Ar und in den Salzen (€: N -OMe zusammen. Die Literatı 
zu Nr. 1. 2 und Nr. 6 bis Nr. 27 wurde in der Einleitung angegebe 
bezüglich Nr. 2 bis 5 vergleiche man Abschnitt 4 der Diskussion 
Die angegebenen Zahlenwerte liegen zwischen 1590 und 1660, also ung: 
fähr im gleichen Frequenzintervall wie die zur € :C-Bindung gehörige: 


FREYMANN, M. und FREYMANN, R., +). Physique Radium (VII) 7 (193% 


\nmerkung auf S. 480 
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x, 10 siehe Anhang 
H. Körrı und 


‚ und 6 (a-Amino 


eine Diskussion des Einflusses der Substitution an (' und 
Höhe der €: N -Frequenz ist das Erfahrungsmaterial noch zu 
fangreich und zu widerspruchsvoll: es sei nur darauf verwiesen 
m Vergleich deı Beispiele 12 mit 18 und 13, 14, 1} 
itlicher Einfluß des Ersatzes von Alkyl durch Aryl als 

(’ auf die €: N-Frequenz in der Oximgruppe zu bemerken 
zwar im selben Sinn (Erniedrigung), wie die € :O-Frequenz du 
en solchen Substituentenwechsel beeinflußt wird. Der Vereleicl 


piele 6, 7,8, 9 mit 10, 11 zeigt jedoch nichts dergleichen bezügli: 


N -Frequenz in der Imidogruppe. Die Verhältnisse scheinen alsı 


einfach und Reeeln nur aus einem eroßen und nicht lei 


haffenden Beobachtungsmaterial ableitbar zu sein 


KoHLRAUSCH, K a ÖPPI und Pox« EM 


v2 
FF) 


133) 359 ÜHENG, zZ ıvsik heı )» 1934 


\OHLRAUSCH, K. W. F., 1er ) { 31! !), KoHn! 


essung« 
u unserer 
1666 (6 


Ihn >» 











le 


Ki 1t 

\1 ‘ ‘ um) 

Ki lfoı 

Harnstoff (I 

\ etamid I f 

1 mıd 

\ce | \ he 

\ c I do I P\ il fie 

I I I 1 thyläth« 

| | 1 liäthxv 
eti l ( 

I 1 hvlathe 


\cetaldoxım 
\lethvl-äthyl-ketox 


Methvl-propvl-ketoxin 


1 
\lethvl-butvl-ketoxin 
Isonitroso 
\cetophenon-ox 
Benzaldox 


Pvrrol-aldox 


Na-Salz von Nr. 17 
von Nr. 18 
Va-Salz des 


Na-Salz 


3. Die NH-Frequenz der Imidogruppe € 


Wir 


voeben im 


folgenden 


eine 


ichenden N H-Valenzfrequenzen 


CO H VA).CH 
UH ( VH CH 
H,N - ( \V\H).OH 
‚Id { \V\H OH 
H ( YH:-OH 

H)-« 
N { VH\-O 
lt { V\H (MH 
Ad ). Ad VH u 
HH.» ( V\H\N. Of 
/ { VHN. (HM 
( V-OH 


HCO«L N.OH)\-« 
R-.CO-( V-OH):R 
CB,» V-OH)-( 
GB V-OH).H 
H,.NH)-( V-OH):.H 


VH. 


Gerenüberstellung 





der 


1548 
1547 
1541 


zu 





SU 


LUNN\ 


\lkylamıne R-NH, Mittelwert: 
Dialkylamine AR 
Dimethylamin ! 
Diäthvlamin?) 3315 Mittelw 
Dipropvlamıin?® 3329 (1b 
Imidoäther R-U(: N OR 
CH R H 
CH i H 
C,H H 
OC,H „HH. 3360(2b)! 
C,H MH 3396 (VO 
B=U.B „H 


ırend also beim Übergang 
quenzen bekanntlich um rund 100 em”! zunehmen, bleibt na 
Zahlenzusammenstellung die N H-Frequenz, beim Übergang 
NH-ÜUnach U: NH konstant. Dies scheint eine schöne Bestätierune 
I die Richtiekeit deı einganes erwähnten FORSTI rschen UÜberlerungen 


sein - E 
A. N-alkyliertes Acetamid. 


Wir haben) seinerzeit N Methyl \cetamid hergestellt und auf 
nommen, um an den Veränderungen des Spektrums gegenüber den 
es nichtmethvlierten Acetamides Aufschlüsse über die Enolisierung 
[CO CO-NH,< >» H,C-C(: NH)-OH zu erhalten. Das Ergebnis waı 
loch in präparativer Hinsicht nicht befriedigend. Mit verbesserteı 
rstellungsweise haben wir nun N-Athyl-Acetamid hergestellt 
n der sehr reinen, farblosen und liehtbeständisen Substanz 


vandfreies RAMAN Spektrum erhalten 


Für das Frequenzgebiet der Doppelbindung stehen uns bei 


ylierten und nichtalkvlierten Säureamiden die folgenden Ergel 
se zur Verfügung 

Harnstoff?) H,N-CO-NH, 593 1655 (1 
letramethylharnstoff®) (H,0)XN *CO-N(CH,), 1636 (4b 
\cetamid’) H,.C-UO-NH, 1611 (2 1660 (3b) 
V-Äthyl-acetamid  H,C-C0-NH(C,H 1649 (3b) 
Propionamid’°) H,„CU,-CO-NH, 1606(2b 1664 (4b 


KOHLRAUSCH, K. W. F., Mh. Chem. 68 (1936) 349 
nveröffentlicht +) KOHLRAUSCH, K. W. F. und PonGrA 
1937) 226 KOHLRAUSCH, K. W. F. und PonGratz, A 


27 (1934) 176 Mh. Chem. 70 (1937) 226 
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Von den zwei Doppelbindungsfrequenzen in Nr. 1, 3, 5 verschwin« 
die tiefere sowohl bei vollständiger (Nr. 2) als bei teilweiser (Nı 
Methylierung der NH-Gruppe. So wie früher!) schließen wir daraı 
daß die um 1600 gelegene Frequenz zu einer Isoform gehört u 
ordnen sie der (: N H-Gruppe zu (vgl. Nr. 3 bis 5 in Tabelle 1 
Wir bemerken ferner, daß das Spektrum von Molekül Nr. 4 « 
zwar nicht starke, aber doch deutliche N H-Valenzfrequenz bei 33 
aufweist. M. FREYMANN und R. FREYMANN:) folgern aus der A 
nahme der Intensität dieser Frequenz in allen von ihnen im Ultraı 
untersuchten monoalkvlierten Säureamiden, daß die N H- R-Grup 


eine „‚Scherenbindung*' 


R 4 N--R 


0..H 


mit der benachbarten C’O-Gruppe eingeht Wenneleich wir selbst 


mehrfach ') sol he Pseudoringe (allerdines Sechserringe) im Erwäguı ( 


zoeen. elauben wir doch im vorlieeenden Fall diesbezüglich sehr vi 
sichtie sein zu müssen. Vor allem wundern wir uns. daß hier 


UO-Gruppe se wenie in Mitleidenschaft gezogen sein sollte. währeı 


sie bei den andern Fällen (Acetylaceton, Acetessigester, Amin 


(lt 


ithylidenaceton usw.) durch die Scherenbindung wenn diese KEı 


klärung überhaupt richtig ist Frequenzverschiebungen zeigte bz 
nahezu Raman-inaktiv wurde. Jedenfalls aber möchten wir vor eiı 
eingehenderen Diskussion dieser Hypothese mehr Versuchsmater! 
bereitstellen und beabsichtigen daher eine nähere Untersuchung d 


alkvlierten Säureamide durchzuführen 


Anhang. 


I. Imidokohlensäure-diäthvlester BEiıLsteın Ill, 8.537 H Ct 
V\H)-OC,H-. Die Darstellung des Chlorimido-kohlensäure-diäthvlesters und 


Reduktion dieser Verbindung zum Imido-kohlensäureester erfolgte nach den 


HovBEN#) verbesserten Methoden von SANDMEYER Zur Reinigung wurd: 
KoHLRAUSCH, K. W. F. und PonGratz, A., Ber. dtsch. chem. Ges 
1934) 976. :) FREYMANN, M. und FREYMANN, R., J. Physique Radium (VI] 
1936) 506. ) KOHLRAUSCH, K. W. F. und Pow@raTz, A., Ber. dtsch. chem. ( 
67 (1934) 1465. Mh. Chem. 70 (1937) 226. +) HouBENn. .J. und SCHMIDT, 


Ber. dtsch. chem. Ges. 46 (1913) 2447, 2453. HouBen, J. und PFANnKucH, E 
Künnıse, E., J. prakt. Chem. (2) 105 (1922) 7. Hoı BEN, .J. und ZIVADINOWITSCH 
Ber. dtsch. chem. Ges. 69 (1936) 2353. Vel. auch: HougeEen und WEYL, Die Met! 


ler organischen Chemik 2. Aufl. Bd. IV, 1924. 8.318 ) SANDMEYEI 


Ber. dtsch. chem. Ges. 19 (1886) 862. 
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ter dreimal im Vakuum destilliert. Kp 
f 


umgerechnet) 14166 (Lit. 


Nr. 2338, m. F., t=14, 


109 (2 dopp 


2902 


) 


3. Propionin 
rstellung über 
idoverbindung« 


)UBEN-WEYL, 


SUN (O9 
1433 (2 
2934 (10b 

ido-propy] el H.d+t NH)- 


ch nicht bekannte Imidoäther wurde ebenso wie 


il 


durch dreimalige Destillatior Kn ‚ 110° bis 110°5 
jeobachtung: Keine Pl. Nr. 2343, m.F., t 14, Ug 


verringerte Spaltbreit« Sp. 004, t 


1 : 606 


: 308 
749 (1) (k, 1 > ‚„e); 907 (2) (« HU 
1107 (1) (e 


2933 (9) qQ. 0, 


165 


J. W., Z. physik. ( 
chem. Ges. 16 (1883) 1654 


40 (1907) 3020 
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Atomwärme, Schmelz- und Verdampfungswärme 
sowie Entropie des Xenons'). 
Mit einem Anhang: Ein einfacher Äthylenverflüssiger. 
Von 
Klaus Clusius und Luigi Riccoboni. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 21. 8. 37.) 


l. Einleitung. 2. Aus 11 Litern Rohxenon werden in einer Rektifikations 
Ionne 7'2 Liter reines Xenon abgetrennt. An diesem Gas werden 3. der Tripel 
ınktsdruck, 4. die Atomwärme zwischen 10° abs. und dem normalen Siedepunkt, 
die Schmelzwärme, 6. die Verdampfungswärme am normalen Siedepunkt, 7. die 
\lorische und statistische Entropie und 8. die chemische Konstante und die Dampf- 


Iruekkonstante ermittelt. Die wichtigsten Daten sind folzende: 


Tripelpunktsdruck . . . . .. . Beer 611+-1'5mm Hg 
0-Wert der Atomwärme zwischen 10° und 15° abs. 55 
Schmelztemperatur . . ww 4 161'3° abs. 
Schmelzwärme . ..... er . 548°5 cal/Mol 


Verdampfungswärme am Siedepunkt (165°1,° abs.) 3020-+-3 cal/Mol 


Calorische Entropie am Siedepunkt 37'66--0°10 Clausius 
Statistische Entropie am Siedepunkt. . 37'58 Clausius 
Dampfdruckkonstante 7, . u Tg fe 159; 4 0°02 

Chemische Konstante ], u - 1'585 

Der Umstand, daß der Tripelpunktsdruck nicht genauer als auf 15mm Hg 


tzulegen war, wird auf einen Isotopeneffekt geschoben, zumal eine Reihe von 
obachtungen an anderen Elementen diesen Schluß nahe legen. Danach hat 
ın bei allen Elementen oder Verbindungen, soweit sie keine Reinelemente oder 
ht aus solchen aufgebaut sind, einen unscharfen Schmelzpunkt zu erwarteı 


ser Effekt dürfte in vielen Fällen gut nachweisbar sein. 


Im Anhang 9. wird ein einfacher Athylenverflüssiger beschrieben, mit d« las 
ler Arbeit als Badflüssigkeit benutzte Athylen hergestellt wurd« 


I. Einleitung. 
Bei der Seltenheit der schweren EKdelgase und besonders des 
\enons ist eine Gewinnung in größerer Menge im Laboratorium aus 
schlossen. Daher war auch noch vor wenigen Jahren an die Durch 


hrune einer Untersuchung. die wie die vorliegende immerhin 11 Liter 


Ps 


‚enon verlangte, gar nicht zu denken. Inzwischen hat sich die Lage 


1) Letzte Veröffentlichung über Entropie: CH,. FRANK, A. und UrLvsıvs, K., 


hysik. Chem. (B) 36 (1937) 291. 


physikal. Chem Abt.B. Bd.38, Heft 2 
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von Grund aus geändert, seitdem sich technische Anwendungen fü 
die schweren Begleiter der Luft gefunden haben. Das Xenon erfäh 

damit ein gleiches Schicksal wie andere seltene Elemente, die in deı 
Augenblick, da sich die Technik ihrer bemächtigt, die Stellung eineı 
wissenschaftlichen Kuriosität verlieren und dafür einen Platz unte:ı 
den Gegenständen des täglichen Bedarfes erobern!). 

Das Xenon überließ uns die Gesellschaft für Lindes Eismaschine 
in Höllriegelskreuth freundlicherweise kostenlos. Wir sind allen b« 
teilieten Herren für das bewiesene Entgegenkommen zu vielem Dan! 
verpflichtet. 

2, Gasreinigung. 

Für die älteren Untersuchungen des Xenons stand immer nu 
eine kleine Gasmenge zur Verfügung, deren Reinigung sich schwierig 
und meist unvollkommen gestaltete, zumal alle Verluste möglichst 
vermieden werden mußten. Außer der fraktionierten Destillation ist 
die fraktionierte Adsorption zur Reinigung herangezogen wordeı 
Wir wendeten zur Trennung des Xenons von den Begleitgasen erst 
malig eine mit flüssigem Äthylen gekühlte Rektifikationskolonne aı 
Da der Siedepunkt des Xenons bei 165° abs. und der des Äthylen: 
bei 169° abs. liegt, konnte das Xenon unter einem Überdruck vo: 
etwa 300mm Hg in einem Bad mit Äthylen sehr bequem flüssig 
gehalten werden. Im Laufe der Arbeit wurden insgesamt 25 Lit 
flüssiges Äthylen benötigt. Eine einfache Anordnung zur Gewinnung 
dieses Kältemittels, das sich in vielen Fällen mit Vorteil verwende: 
läßt, werden wir im Anhang beschreiben. 

Der wichtigste Bestandteil der in Fig. 1 abgebildeten Reinigungs 
apparatur ist die Kolonne K. Sie besteht hauptsächlich aus ein 
gläsernen Blase B, die das Destillationsgut enthält und einer gläserne 
Spirale Sp,. Beide sind in einen über die Leitung ZL evakuierbar: 
Mantel M eingeschmolzen. Auf dem Boden von B liegt eine ring 
förmige Chromnickelspirale, die als elektrisches Heizelement zur Zu 
führung der Verdampfungswärme des Blaseninhaltes dient. Die kuı 
Spirale Sp, wird als Rückflußkühler unmittelbar von der Badflüssig 
keit umspült. Der Druck in der Kolonne wird von dem Hg-Maı 
meter M, angezeigt. In die Kolonne kann das Gas durch das stop! 


1) Nach der Preisliste der Firma Hilger, London, vom Jahre 1931 kost« 
damals 20 cm? Xenon 14 Pfund. Vor 6 Jahren hätte unser Xenonvorrat 


ii Litern einen nominellen Wert von 150000 Reichsmark gehabt! 
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üchsenlose, hochvakuumdichte Feinventil V ein- bzw. ausgelassen 
erden. 

Als Reinheitskriterium benutzten wir wieder Schärfe und Lage 
s Tripelpunktdruckes. Diese Messung ist einfach und genau aus 
führen; vor allem ist sie aber unabhängig von den etwa fehler 
ıften und vielleicht zeitlich veränderlichen Angaben eines Thermo 
eters, das man stets zu Hilfe nehmen muß, wenn man den Wert 
es Dampfdruckes an einer anderen Stelle der Dampfdruckkurve fest 
tellen will. Zur Ausführung der Tripelpunktsbestimmung dienten 
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Fir. 1 Anordnung zur Reinigung von Xenon durch Rektifikatioı 


der früher beschriebenen Weise!) das angeschmolzene Dewaı 
sefäß D und das Hilfsmanometer M, 

Die Kolben DB, und B, nahmen den Vorlauf und den Rückstand 
ler Rektifikation auf. Durch Kühlen des U-Rohres U mit flüssiger 
luft konnte das rechts von H, befindliche Gas weggeholt und in die 
Ballons B, und B, verdampft werden. Das Rohxenon befand sich 

nseits von H, in mehreren Kolben, die mit Zerschlagventilen ver 
hlossen waren. An H, war ein 12 Liter fassender Vorratsballon 
ır Aufnahme des reinen Xenons angeschmolzen 

Zunächst wurde in den Mantel um die Kolonne etwas Wasser 


ffgas eingelassen und nur der unterste Teil um die Blase B mit 


Crusıvs, K. und FRANK, A., Z. physik. Chem. (B) 34 (1936) 422 
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flüssiger Luft gekühlt. Die Hauptmenge des Rohxenons, das i 
flüssiger Luft noch einen Dampfdruck von etwa 3 mm aufwies, konnt 
dann einkondensiert werden. Der Rest wurde mit Hilfe des Dewar 
gefäßes D und des U-Rohres U ausgefroren und dann ebenfalls 
möglichst vollständig in die Kolonne verdampft; dann wurde de: 
Wasserstoff aus dem Kolonnenmantel weggepumpt und das Ventil | 
geschlossen. Durch diese Art des Einkondensierens werden all 
schwer flüchtigen Verunreinigungen, insbesondere Wasserdampf 
spuren, von der Spirale Sp, und dem oberen Teil von Sp, fernge 
halten, so daß sie sich bei der späteren Gasentnahme nicht bei 
mengen können, sondern im unteren Ende der Kolonne verbleiben 
müssen. 

Nun wird an Stelle der flüssigen Luft ein Dewargefäß mit Sicht 
streifen über die Kolonne geschoben, das flüssiges Äthylen enthält 
Gleichzeitig wurde der Heizstrom eingeschaltet; das Steigen deı 
Temperatur kann am Steigen des Dampfdruckes am Manometer M, 
verfolgt werden. Nach einiger Zeit gerät das Xenon in ruhiges Sieden 
der in Sp, kondensierte Anteil rinnt als dünner Film längs $p, 
hinunter und tropft, nachdem er mit dem entgegenstreichenden 
Dampf in Austausch getreten ist, regelmäßig in die Blase zurück 
Nach etwa 5 bis 10 Minuten ist der Gleichgewichtszustand eingetreten 
wobei also die am leichtesten flüchtigen Anteile sich am Kopf der Ko 
lonne angereichert haben und abgezogen werden können. 

An Hand der folgenden Übersicht (Tabelle 1) kann der Verlauf 
der 70 Stunden währenden Rektifikation verfolgt werden. Besonders 
sorefältie wurde der Vorlauf in 10 Fraktionen in etwa 64 Stunde:ı 
abgetrennt. Dieser mußte der Lage der Dinge nach hauptsächlich 
die Verunreinigungen enthalten. Denn Beimengungen mit höheren 
Siedepunkt, als Xenon selbst aufweist, waren unwahrscheinlich ; ıı 
der Tat konnten auch für ihr Vorhandensein keine Anzeichen gı 
funden werden. Als rund 10%, des Blaseninhaltes entnommen waren 
näherte sich der Tripelpunktsdruck allmählich seinem endgültigen 
Werte. Zur Beurteilung der Schmelzpunktsschärfe sei bemerkt, dal 
ein Gang im Tripelpunktswert von —+1mm einer Temperatu: 
änderung von + 0'°025° entspricht. Für die nachstehend beschriebene 
Versuche wurde dann allein Fraktion 11 benutzt, die ziemlich schne 
in etwa 6 Stunden, der Kolonne entzogen wurde. Der Nachlauf 12 
der verworfen wurde, unterschied sich nicht merklich von der Haup! 
fraktion 11. 
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Tabelle 1. 
Rektifikation des Rohxenons (Fabrikanalyse: 98 bis 99% X, Rest Kr). 





Abgezogene Tripelpunktsdruck 


: Bemerkungen 
Menge in cm? in mm Hg 





60 mm Druck in flüssiger 
Luft; N,- und Kr-haltig 
um 400 Viel Krypton 
um 580 Haltepunkt nur angedeutet, 


um 587 in flüssiger Luft bis auf 1 mm 
Vorlauf 


40) cm? 


um 591 kondensierbar 

606 611 

607 612 In flüssiger Luft glatt kon 
609 612 densierbar bis zu Drucken 
610 612 01mm Hg 

610 612 





Für die Untersuchung veı 
1 E77 wendet, in flüssiger Luft 
p<01imm Hg 


Haupt 
lauf 


Verworfen wie 1 bis 10; in 
flüssiger Luft py< 01 mm Ag 


Nachlauf 12 1200 611 


Beim Erwärmen des festen Xenons in den Ausfriertaschen beobachteten wir 
fters ein bläuliches Aufblitzen, das sogar im hellen Zimmer zu sehen war. Ver- 
utlich handelt es sich dabei um elektrische Entladungen, da durch Reiben und 


\nfassen des Rohres die Erscheinung verstärkt werden konnte 


3. Tripelpunktsbestimmung. 

In der Tabelle 2 sind die bisher beobachteten Tripelpunktswerte 
usammengestellt. Die von uns gefundene Schmelztemperatur wurde 
\lorimetrisch festgelegt. 

Tabelle 2. 





Schmelztemperatur Tripelpunkts 


\ )r ‚Jahr 
abs. druck mm Hg un 


161'2 t 615°5 PETERS und WeıL!) 1930 
161° Ä 600 + 20 ALLEN und MoorE?) 1931 
161'2, 606'2 HeEeusE und OTTo?) 


161°3 f 611 "| Crusıus und RıccoBINI 

Der Wert für den Tripelpunktsdruck wurde mehrfach beob 
htet und konnte vor Beginn und nach Beendirung sämtlicher 

1) PETERS, H. und Weir, K., Z. physik. Chem. (A) 148 (1930) 27 


I. und Moore, Ph. B., J. Amer. chem. Soc. 53 (1931) 252: 
I Orro, I., Z. techn. Physik 13 (1932) 277 
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Messungen innerhalb der angegebenen Fehlergrenze reproduzieı 
werden. 

Wir haben uns viel Mühe sereben, den während des Auf 
schmelzens des Xenons immer wieder beobachteten Gang des Tripel 
punktsdruckes von 2 bis 3mm Hg zum Verschwinden zu bringe: 
Aber alle dahin zielenden Anstrengungen waren erfolglos. Wie au 
der oben mitgeteilten Tabelle 1 hervorgeht, verhielt sich auc! 
der Rückstand der Fraktionierung in bezug auf die Schärfe d« 
Tripelpunktes nicht besser und nicht schlechter als die Mittelfraktion 
Ein ähnliches Verhalten wie das Xenon zeigte das schon früheı 
untersuchte Krypton; bei diesem Gas gelang es weder KEESOM 
noch Crtusıus?), den Tripelpunktsdruck genauer als auf +15 bzw 

Imm Hg zu ermitteln. Dagegen zeigt das Argon einen vie 
schärferen Schmelzdruck, wie der eine von uns früher und kürzliei 
wieder in unveröffentlichten Messungen gemeinsam mit A. FRANK 
festeestellt hat. 

Wir sind der Ansicht, daß diese Unschärfe des Tripelpunkts 
druckes beim Xenon und Krypton nicht durch Verunreinigungen 
vorgetäuscht sein kann, sondern daß sie für das natürlich vor 
kommende Isotopengemisch dieser Elemente charakteristisch ist. In 
der Tat sind gerade Krypton und Xenon unter den gasförmigen 
Elementen nicht nur durch ihren Reichtum an Isotopen, sonderı 
auch durch ein großes ‚isotopes Moment‘ ausgezeichnet?). Bein 
Argon überwiegt dagegen A® bei weitem, so daß es sich nahezu wii 


ein Reinelement verhalten muß. 


Prozentualer Isotopengehalt. Verhalten am Schmelzpunkt 
Argon: 
9962 9, 4%; 033 9%, 4°; 0°05 %, 4% Schmelzpunktsdruck ist scharf 


Krypton: 


56'85 %, Kr’; 1670 Kr®*; 11'799, Kr®? | Schmelzpunkt ist unscharf um 
1179% Kr®;, 245% Kr!;, 042% Kr'® ) 2 mm Ho. 
Xenon: 


2713%, X; 26°45%, Xu; 20:67 %, X | 
1031 9%, X, 879%, Xi, 4.18%, Xı30 unscharf um = 3 mm Hg. 
230%, X123,' 008% Xi, 008%, Xı24 | 
I) Keesom, W.H., Mazur, I. und MEIHUIZEN, J.J., Physica 2 (1935) 6f 
2) Cuvsıvs, K., Z. physik. Chem. (B) 31 (1936) 459. ) Siehe dazu Aston, F. W 
Proc. Roy. Soc. London (A) 126 (1930) 520. 
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Ganz entsprechende Beobachtungen haben wir an den Schwefel 
| Selenwasserstoffen gemacht, über die an anderer Stelle berichtet 
rd. Jedenfalls sieht es so aus, als ob der Einfluß der isotopen Zu 
ımensetzung infolge der verschiedenen Nullpunktsenergie und deı 
rschiedenen chemischen Konstante der Reinelemente unter zün 
sen Bedingungen noch bei verhältnismäßig hohen Temperaturen 
tzustellen ist. Als praktische Forderung folgt aus diesem Veı 
ten. daß möslichst nur Reinelemente oder aus solchen auf 
‚aute Verbindungen als thermometrische Substanzen verwendet 
erden sollten, sofern als Fixpunkt der Dampfdruck oder Schmelz 
ıkt benutzt wird. Unterhalb von 0° Ü verstößt in der gesetz 
hen Temperaturskala nur die Anwendung des Quecksilbers gegen 
ese Forderung Nun erschien, als wir unsere Versuche ab 


hlossen hatten, eine Arbeit von SMITs und MULLER, nach der in 


a ler Tat der Hg-Erstarrungspunkt um 0°024° unscharf ist!). Wir 

‚chten unsere Erklärung, wonach es sich hierbei um einen Isotopen- 

effekt handeln muß, der Deutung der Autoren, die ihre Beobachtung 

uf das Vorhandensein von Verunreinigungen zurückführen, voı 

ziehen Oberhalb von 500° abs. dürfte die Unsicherheit der Fix 

punkte infolge von Isotopeneinflüssen wegen der ohnehin veı 
inderten absoluten Meßgenauigkeit keine Rolle mehr spielen 


t. Die Atomwärme. 


Die Atomwärme ermittelten wir in der üblichen Anordnung 
ittels des Vakuumcalorimeters. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 
ısammengestellt. Bei der Meßreihe I benutzten wir ein Blei-, bei 
ı Reihen II bis IV ein Platinwiderstandsthermometer zur Tem 
peraturbestimmung. Zur Berücksichtieung der Abweichung vom 
ılen Gaszustand wurde ein B-Wert von 143 cm? bei 20° Ü veı 
endet. Das Xenon besitzt keinen Umwandlungspunkt im Gegensatz 
ler Vermutung von ALLEN und MooßRE, die einen solchen dicht 


terhalb des Schmelzpunktes festgestellt haben wollten?). Die 





ımwärme fällt bei tiefen Temperaturen wegen des auffallend 
nen Ö-Wertes erst spät ab. Zwischen 10° und 15° abs. können 
Beobachtungen annähernd durch eine DepßyE-Funktion mit 


5° dargestellt werden. 


) Smits, A. und MULLER, G. 1., Z. physik. Chem. (B) 36 (1936) 228 \ 
MOORE, loc. eit 
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Tabelle 3. Atomwärme des Xenons. 
Meßreihe 1: 0'3482, Mole, Meßreihe II: 01768, Mole, 
Meßreihe III: 0°2034, Mole, Meßreihe IV: 0°1780, Mole. 





Reihe T’ abs. C, Reihe 7° abe, C, 
I 10°4, 2:07 Il 8348 6°54 
I 108, 226 Il 911 6°55 
| 11°0, 225 Il 973 673 
I 117. 2°47 Il 104°0 6°'85 
I 12°0, 256 Il 111'2 6°96 
I 13°2, 287 Il 117°5 714 
I 13°3, 288 Il 123°9 731 
I 15°0, 325 Il 130°8 748 
I 15'2 327 Il 137°2 764 
I 173, 3:60 II 143°9 784 
I 17°5, 3:64 11 144°7 782 
I 19°7, 3:99 11 147°2 789 
I ri. 4:05 I\ 1477 786 
I 203, 4°07 Il 150°2 804 
I 227, 445 II 150°5 8.00 
I 26°5 192 Ill 150°7 8:08 
I 303 521 Il 155’4 8’26 
I 344 5’46 IV 155°8 835 
I 38'3 564 Il 155°8 835 
I 42°2 579 II 155°9 S’40 
I 46°0 5'89 Ill 156'7 8’48 
I 499 5’98 II 156°9 3:39 
53°8 6°07 Schmelzpunkt bei 161'3° abs 
I 57°7 6 14 IV 163°2 10"64 
I 617 6’18 y u m 
I 65'7 626 Iv 163°4 ıv a 
[ 69.9 631 IV 10R4 1088 

ae > Il 165°3 1074 

I 41 636 r ı-.Dn Br 
I 785 640 IV 165°6 50 
897 644 IV 165 6 1072 
e I\ 165°9 10°66 





5. Die Schmelzwärme. 

Unsere Versuche zur Ermittlung der Schmelzwärme sind iı 
Tabelle 4 wiedergegeben. Eine gewisse Schwierigkeit, die wir auel 
schon bei den Atomwärmemessungen angetroffen hatten, bereitet: 
die schlechte Wärmeleitfähigkeit des festen und flüssigen Xenons 
Infolgedessen konnten wir die Heizenergie nicht so groß nehme: 
wie wir es gewünscht hätten, und die Energiezufuhr mußte b» 
jedem Schmelzversuche über 15 Minuten ausgedehnt werden. Di 
dadurch bedingte große Extrapolation für die Wärmeverlustkorrek 
turen machten wir durch eine besonders sorgfältige Temperatu: 
rerulierung des adiabatischen Mantels möglichst unschädlich. Daz 


kommt noch der erschwerende Umstand, daß der Existenzbereich de: 


Flüssigkeit zwischen dem Schmelz- und normalen Siedepunkt n 
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s°’ umfaßt, so daß bei etwas zu eroßer Heizdauer das Calorimeter 


cht zersprengt werden konnte. 


Tabelle 4. Schmelzwärme. 





Temperatur Dem Calorimeter FE 
Molmenge differenz inhalt zugeführt« er 
abs. cal/Mol cal/Mol 
0°1768, 158°63 bis 165°46 618°, 548°, 
01768, 158°75 bis 163°52 596", 549°, 
01768, 159°00 bis 163°16 588°, 547, 
01780; 158°98 bis 163°64 596’, 549° 


Mittel: 548°. cal/Mol 


Die Schmelzwärme des Xenons war unbekannt; auf Grund des 
Prinzips der mechanischen Ähnlichkeit wurde früher eine Schmelz 
värme von 543 cal vermutet, was mit dem beobachteten Wert von 
548°, cal ganz gut stimmt!). Für die Reihe der Edelgase liegen jetzt 
le Daten zur Prüfung der Rıcuarpsschen Regel vor. Sie wird, 
vorauf früher schon hingewiesen wurde, innerhalb der Edelgasgruppe 
besonders gut erfüllt: 

Tabelle 5. 








Ne ir Kr \ 

[ripelpunkt T, (° abs.) 24°5. 83°8, 116° 161° 
Schmelzwärme Z, cal/Mol . s0*1 280°8 3907 548°5 
hmelzentropie L,/T, . 326 335 3:36 340 


Der für die Schmelzentropie vorhandene Gang kann auf den 


Einfluß der Nullpunktsenergie zurückgeführt werden 


6. Die Verdampfungswärme. 

Die Verdampfungswärme wurde in einem von Herrn A. FRANK 

ı Münchener Laboratorium entwickelten, isotherm arbeitenden 

\etallcalorimeter gemessen, dessen Einzelheiten später genauer be 
hrieben werden sollen. Die Anordnung hatte Ähnlichkeit mit der 

ır Ermittlung der Verdampfungswärme des schweren Wasserstoffes 

iher benutzten Apparatur?). Die Wärmeverluste wurden ebenso 
dort dadurch ausgeschaltet, daß die Verdampfungsgeschwindig 


t durch Anderung der elektrischen Energiedichte variiert wurde 


Crusıvs, K., Z. physik. Chem. (B) 31 (1936) 471. Crusıvs, K. und 
THOLOM#E, E.. Nachr. Ges. Wiss. Göttingen, neue Folge 1 (1935) 49. 
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Tabelle 6. Verdampfungswärme. 





Verdampfungs- 


Ver- Reziproke Heizdauer Molmenge wärme cal/Mol 
such Energiedichte de verdampft (unkorrigiert für 
sec/cal sec Wärmeverluste) 
S 3305°, 01195, 2995°- 
) 922 3279, 0"1185, 2998°, 
‘| 3530°, 01278, 2994, 


Mittel: 2996’, 


tS06°, 01117, 2981 °- 

2 1442, 5227°, 01216, 2978°, 
3 5106’, 0"1186-, 2983°,; 
Mittel: 2981°, 

3 7249', 0,1176, 2968’, 
10 2076, 7631°, 01239, 2965’, 
11 7331'- 01190, 2966’, 


Mittel: 2966’, 


3040: 
k 
| Extrapoherter Wert 
„3020 cal /Mol 
S 3020. | 
N N + /ehlergröße von 1?oo 
Q ) N „ 
S 30 o 
S 
S 
Vn DL 
D 2980 N“ 
— 
2960 | r 
70 715 20 25 


Fig. 2. Ausschaltung der Wärmeverluste bei der Messung der Verdampfungswäiı 


des Xenons durch Extrapolation auf unendlich schnelle Verdampfung. 


Als Abszisse ist die reziproke Energiedichte aufgetragen. 


Die bei drei verschiedenen Energiedichten erhaltenen Ergebniss 


wurden dann graphisch auf unendlich große Verdampfungsgeschwiiı 
digkeit extrapoliert, wobei alle Wärmeverluste verschwinden. D 
Umgebung des Verdampfungscalorimeters wurde mit Hilfe v: 


flüssigem, bei 720 mm Hg siedendem Athylen, auf einer Temperatı 








tm 


nt! 


nwärme, Schmelz- und Verdampfungswärme sowie Entropie des Xenons 4] 


168° 7’abs. gehalten, während der Calorimeterinhalt genau bei 
ımm F#g entsprechend einer normalen Siedetemperatur des Xenons 

1651,!) verdampfte 

Die Ergebnisse für die Einzelversuche sind in Tabelle 6 an 
ührt; die Versuchsdaten selbst sind in Fig. 2 eingetragen Die 
phische Extrapolation ergibt einen :Wert für die Verdampfungs 
rme des Xenons von 


u- 


3020 +3 eal/Mol bei 7 = 165'13° abs. und 760 mm Hg. 
7. Entropieberechnung. 

Die gefundenen Daten können unmittelbar zu einer Berechnung 

calorischen Entropie herangezogen werden. 

Wenn auch bei dem einatomisen Xenon keine Besonderheiten 
sichtlich des Ordnungsgrades im Kristall zu erwarten sind, so 
nn eerade deshalb eine solche Berechnung zeigen, ob alle Messungen 
sich gut stimmen 

Die einzelnen Entropieanteile sind in der folgenden Tabelle zu 


sammeneestellt 


Tabelle 7 Calorische 
extrapoliert © 


Ki fest 


elze ntropie 548°5 cal/161°3 


u o flüssig 


lampfungsentropie 3020 cal/165'1 


rrektur auf den Idealzustand 


Der so erhaltene Wert S,,.,., muß nun noch mit der statistischen 
ntropie S,,, verglichen werden. Diese berechnet sich beim ein 
migen Gas für 1 Atm. Druck nach der Gleichung 
Sata =;RlnA+23RInT,+2R 
Für Xenon wird mit: 

R (Gaskonstante) — 1'986 cal 

A (Atomgewicht)—= 1313 

T', (Siedetemperatur)—=165'13° abs 


Stat — 3758 Clausius am Siedepunkt 


Nach HEuseE und OTTO, loc. eit 
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Die Differenz: 
Dotat. — Drnerm. = 37 58— (3766-010) 008-010 Clausius 


liegt, wie erwartet werden muß, ganz innerhalb der Fehlergrenze 


Tabelle 8. Entropie des Xenons bei 1 Atm. Druck. 





Am Siedepunkt 


Er Bei 298°, 
165°1,° abs. ö 


37'58 Clausius 40°52 Clausius 


3766 = 010 Clausius 40°60 = 010 Clausius 


8. Dampfdruckkonstante und chemische Konstante. 


Der Vollständigkeit halber berechnen wir noch die Dampfdruckkonstant: 
aus unseren Meßdaten: 

Es ist 

L, ST, 
"4573T,' #573 


Dabei bedeutet, soweit noch nicht in Abschnitt 7 erklärt: 


log p 


1 


p den Dampfdruck am Siedepunkt, 

L, die Verdampfungswärme am Siedepunkt 7, 

S,, die Entropie des Kondensates am Siedepunkt 7, 

K die Korrektur für die Abweichung des Gases vom idealen Verhalten 


3020 19'253, 2 ai 25 014 
a; — } = 25 log 1651, ana uns 
1573 -165'1, 1573 2303 1'573 


ip = 159, + 0'02,. 


0 


Für die chemische Konstante ergibt sich nach 
7% 1'’5 log A 1'589 
Jr = 58, 


in bester Übereinstimmung mit Ip 


9. Anhang: Ein einfacher Athylenverflüssiger. 

Das flüssige Athylen ist wegen seines niedrigen Tripelpunkts- 
druckes die geeignetste Badflüssigkeit in dem wichtigen Temperatu: 
oebiet zwischen -104° (dem normalen Siedepunkt) und 140 


(= 46mm Hg). In dem Leidener Kältelaboratorium ist daher eigeı 


ein Äthylenkreis mit Kompressoren und Pumpen vorgesehen, u 


jederzeit Messungen in dem fraglichen Temperaturgebiet ausführ: 
zu können. Eine derartige Anlage kostet aber abgesehen von deı 
Platz- und Bedienungsfrage mehrere Tausend Mark, und w 
fragten uns daher, ob für gelegentliche Untersuchungen nicht eıı 
einfachere Möglichkeit zur Herstellung von einigen Litern flüssig 


ÄAthylens besteht. Dabei konnte ohne weiteres in Kauf genomme: 
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rden, daß das Gas nach seiner Verwendung verloren geht, da die 
schaffung reinen, flüssigen Äthylens bei dem augenblicklichen Auf- 
ihen der Kohlenwasserstoff-Industrie einfach genug ist 
Der kritische Punkt des Äthylens liegt bei 95°C. Eine einfache 
pansion aus der Vorratsflasche würde nur eine geringe Flüssirkeits 
enge liefern. Die Ausbeute ließe sich durch Zwischenschalten eines 
enströmers verbessern ; aber der Nutzeffekt würde mit sinkendem 


schendruck sehr rasch abnehmen. Viel besser ist die in Fie. 3 


Althylenflasche _ 


— 


Verflussigungs 
bombe 


| 
| 
| 
| 
| 
| 
1 
| 
I 


Methanol» Co; 











FR 
/ 


/ 


Fig. 3. Anordnung zur Gewinnung größererer Mengen flüssigen Athvlens 


skizzierte Vorrichtung, die aus Sicherheitsgründen auf dem Instituts 
alkon aufgestellt ist und mit wenig Geld eingerichtet werden kann 
f einem kräftieen Holzgerüst liegt die Äthy lenflasche in leicht ge 
ster Stellung, damit der Flascheninhalt bereits flüssige auslaufen 
ann, falls die Außentemperatur tiefer als 95°C ist. Er tritt dann 
eine kleine Stahlbombe von 1 Liter Inhalt durch das Kupferrohı 
von 3mm lichter Weite ein. Die Bombe befindet sich in einem 
sen Dewargefäß aus Panzergelas und wird mit einer Mischung von 
Methanol und Trockeneis auf 80° abrekühlt. Der Bombendruck 


n an dem Manometer M abeelesen werden. Über einen Druck 
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von 20 Atm. sollte nicht hinausgegangen werden. Da das käufli: 
Äthylen immer Gase enthält, die bei — 80° nicht restlos kondensal 
sind, zeigt das Manometer gewöhnlich einen etwas höheren Dru 
an, als dem Dampfdruck des reinen Äthylens entspricht. Sobald ı 
Druck rasch ansteigt, ist die Bombe gefüllt, und das Äthylen w 
dann durch das isolierte Rohr R, und das Ventil V in Dewargefäl 
abgelassen. Ein Korb aus Drahtgaze und ein Flanellbeutel in 


Bombe halten alle Unreinheiten zurück, die das Ventil verstopf: 





könnten. 5 
Über die Größe der bei dieser letzten Expansion auftretend 
Verdampfungsverluste kann man sich überschlagsmäßig an Hand deı 
in der Literatur mitgeteilten Daten ein Bild machen!). 

M 

4 Dampfdruck p Verdampfungswärme R 

C Atm. cal/Mol 2 

(1 

S0 35 820 ' 

104 L°0 3220 us 


Der Wert für die mittlere Molwärme der Flüssigkeit in den 
interessierenden Temperaturgebiet dürfte in der Nähe von 20 cal/M: 
liegen und jedenfalls nicht höher sein. Zwischen — 80° und — 104 
hat die Verdampfungswärme einen mittleren Wert von 3020 cal/M 
Um ein Mol Äthylen bei der Expansion auf den normalen Siedepunkt 
d.h. um 24° abzukühlen, müssen also 20 »- 24— 480 cal aufgebra 
werden, was durch Verdampfung von 480/3020 —0'16 Mol Äthyle: 
geschehen kann. Insgesamt fallen demnach bei der Expansii 
1-100/1'16—- 86%, Äthylen in flüssigem Zutand an. Diese Ausbeut: 
entspricht auch ungefähr den von uns beobachteten Verhältniss: 
zumal bei dieser Überschlagsrechnung die Kühlwirkung durch die A! 
drosselung bei der Expansion unberücksichtigt blieb. Die Anordnu: 
gestattet, den Flaschendruck fast restlos auszunutzen, und hat di 
Vorteil, daß man das Äthylen portionsweise so, wie es gerade gebrau 
wird, entnehmen kann. Der Verbrauch an festem Kohlendiox\ 
einschließlich der Kälteverluste beim Stehen des eingekühlt 
Apparates belief sich etwa auf ?/, bis 1 kg CO, für 1 Liter abgezap!! 
Äthylen. 

I) MartHras, E., CROMMELIN, C.A. in H.G. Warts, Ann. Chim. Phys 


(10) 11 (1929) 348, siehe auch Leid. Suppl 67a und Esas, ©. I. und Kemp, |] 


J. Amer. chem. Soc. 59 (1937) 1264. 
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Wir möchten mit dem Hinweis schließen, daß bei der Verwendung 
n flüssigem Äthylen im offenen Dewargefäß die niedrige Explo 
ınserenze von 31°, für Gemische mit Luft nicht vergessen werden 
rf. Deshalb sollte man nur in gut gelüfteten Räumen arbeiten 
ter diesen Umständen haben wir auch eine physiologische Beein 


chtigung nicht festgestellt 


Die voranstehende Arbeit wurde durch Mittel der Deutschen 
Forschuneseemeinschaft entscheidend „efördert Der eine von uns 
R1CCOBONT) ist S. E. Herrn Prof. N. PARRAVANO in Rom für die Ver 

ttlung eines Stipendiums der Morsellisstiftung zu großem Dank 
rpflichtet. Für vielseitire Hilfe bei der Herstellung der Metall 


ıpparaturen und des Athylenverflüssigers danken wir auch Herrn 


\lechanikermeister Holz und Herrn Oberwerkführer Steigelmann. 
Bei der Xenonrektifikation unterstützte uns Herr cand. chem. Wei 

ınp und bei der Entropieberechnung Herr Referendar FRANK in 
dankenswerter Weise. 


München, Institut für Physikalische Chemic 
August 1937 
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Studien zum RAMAN-Eiffekt. 
Mitteilung LXXVI: Stickstoffkörper 7 (Hydrazin und Abkömmlinge 
Von 
L. Kahoveec und K. W. F. Kohlrausch. 
(157. Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule Gra 
(Mit 4 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 23. 8. 37.) 


Es werden die Raman-Spektren mitgeteilt von: Hydrazin, seinem Hydra 
und Dihydrochlorid (dieses in wässeriger Lösung), von 1-Methyl-, 1,1-Dimethy 
1,2-Dimethyl-, 1- Phenyl, 1,1-Diphenyl-hydrazin, von Hydrazin-mono- uı 
Hydrazin-1,2-Dicarbonsäure-äthylester, sowie von Azomethan (vorläufiges Ergeb 
nis). In der Diskussion werden die aus den Spektren zu ziehenden Rückschlüss 
auf die Molekülstruktur besprochen; insbesondere wird die Stärke der N» N-Biı 


dung und der Einfluß der Assoziation erörtert. 


Einleitung. 

Vor mehr als einem Jahr haben wir in einer vorläufigen Mit 
teilung!) über das RAMAN-Spektrum von Hydrazin und seinem Hydrat 
berichtet und dabei hervorgehoben, daß eine der auftretenden Linie: 
(Av— 1620) insofern eine besondere Stellung einnimmt, als sie zwaı 
bei Erregung mit gefiltertem (m. F.) Hg-Licht (Erregerlinie #g 
) 4358 A) kräftig auftritt, bei Erregung mit ungefiltertem (o. F.) Licht 
(Erregerlinien Age, 44358 und Hgk, 44047) jedoch fehlt (im Hydraziı 
selbst) bzw. nur mit geringer Intensität (im Hydrat) vorhanden ist 

Unsere Deutung der gesicherten Linien: 

0, — 876 (4b), &»—=1108 (5b), & = 1620 (3b), &, = 3181 (10b) 
0, — 3263 (7b), &,= 3332 (7b) 
im Raman-Spektrum des Hydrazins war: 

l. © —=1620 (3b) gehört nicht zum Hydrazinmolekül 4,\ NH, 
andernfalls wäre es nicht zu verstehen, daß eine Variation der Ar! 
der Belichtung eine Änderung in der relativen Intensität dieser Liı 
hervorrufen kann; wir ordneten die Linie der Doppelbindung ein: 
im geringen Prozentsatz vorhandenen und in der Stabilität duı 


Violettstrahlung beeinflußbaren ungesättigten Verbindung zu u 


1) Kanovec, L. und KOHLRAUScCH, K. W.F., Anz. Akad. Wiss. Wien 1936 
Nr. 16. 
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ßerten die Vermutung, daß es sich vielleicht um das Diimid HN: NH 
ndeln könnte. 


2. Von den restlichen Linien wurden!) &, = 876 als Ketten 


iwingung (H,N)< »(NH,) des Hydrazins, &, = 1108 als Deforma 
nsschwingung der Aminogruppe NH,, &,, ®;, &, naturgemäß als 
lenzschwingungen der N H-Bindung angesehen. 

Da bei dieser Deutung einerseits die Annahme von der Existenz 
hiekeit des Diimides in chemischer Hinsicht, andererseits die Zu 
Inung von ®, zur N» N-Bindung in valenztheoretischer Hinsicht 

folgt daraus für die rücktreibenden Kräfte f(N N) f(Ü-( 

(‘- N)| von einigem Interesse ist, haben wir versucht, durch Bei 
stellung weiteren Erfahrungsmateriales Anhaltspunkte für oder gegen 

Richtiekeit unserer versuchsweisen Auslegung zu gewinnen 

Um zu zeieen, daß die Linie 1620 nicht irgendeiner trivialen 

Verunreinigung des Hydrazins zugehört, haben wir Hydrazinhydrat 
verschiedener Herkunft und Vorbehandlung untersucht. Um den 
Kinfluß der lonisierung auf die N X -Schwingeung kennen zu lernen. 
ıben wir das Dihydrochlorid spektroskopiert; doch wurden unsere 
Beobachtungen durch mittlerweile erschienene analoge Messungen 
n EpsaLL und ANANTHAKRISHNAN überholt. Endlich haben wiı 


m das Verhalten der N -\N-Bindune und der Linie 1620 in sub 


stituierten Hydrazinen zu übersehen, Ramax-Aufnahmen gemacht 
ın Methyl Ba Dimethyl u Dimethyl | Phenyl l.1 Diphenyl 


Hydrazin und von Hydrazin-mono- und Hydrazin-1,2-diearbonsäure 


\thvlester. Angeschlossen ist das vorläufige Ergebnis eines Veı 
hes an Azomethan 

Die so gewonnenen Erfahrungen haben dazu geführt aß wiı 

\nnahme von der Existenz eines Diimides ZN: NH fallen ließen 

d die Linie 1620 nun auf Assoziation zurückführen möchten; daß 


aber die übrige Deutung des Hydrazinspektrums aufrecht erhalten 


Diskussion der Ergebnisse. 


I. Hydrazin H,\-NH,. Da es den Zusammenhang zerreißen 
das Verständnis des Folgenden erschweren würde. wenn wir be 
lich der wichtieen Stammsubstanz selbst auf die vorläufige Mit 


ıne verweisen würden. wiederholen wir hier zum Teil das dort 


KOoHLRAUSCH, K. W. F., Mh. Chem. 68 (1936) 349; im Text 


physikal. Chem Abt.B. Bd.38, Heft 2 
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(sesagte. Das in der Einleitung angegebene Raman-Spektrum d« 
Hydrazins wurde aus den in Tabelle 1 wiedergegebenen Streuspektr: 
abgeleitet, die an vier Aufnahmen gewonnen wurden; je zwei de 
selben, jeweils eine ohne Filter (Intensität /,) und eine mit Filter (7, 
wurden an Hydrazin, das in Stickstoff- bzw. in Wasserstoffatmosphäi 


Tabelle 1. Das Streuspektrum des Hydrazins. 








N, Hydrazin + N, Hydrazin + H, Gemeinsame 
j 2, 2; 2 I, A v' Zuordnung 
I 0 24631 v0 24619 I 
2 5b 24203 5b 24205 q 3184 
3 8sb 24115 7b 24117 q — 3272 
4 65 24053 6b 24056 q 3334 
5 3 24024 4 24018 p — 3332 (| 
6 3b 23958 3b 23959 0 3335 
7 2b 23824 2 23827 k 879 
8 tb 23591 4b 23594 k 1113 
9 00 23400 0 3411 l 1110 
10 tb 3b 22064 4b 3b 22063 t 874 
11 0 0 21888 0 0 21895 4 1103 
12 6sb 5sb 21833 5b 4b 21835 € 1104 
13 10sb 21527 S8sb 21526 k 3179 
14 7b 21453 Ssb 21451 k 3253 
15 sb 21373 7b 21379 k 3329 
16 l 3b 21320 l >b 21315 € 1620 
17 i 21252 i 3264 
18 | 21191 1, 21192 i — 3334 
19 4b 3b 19757 4b 3b 19758 ‘ 3180 
20 4sb 3sb 19677 4b 3 19678 ' 3260 
21 4b 3b 19606 4b 3 19608 ? 3331 


Pl. Nr. 2022/2023 Pl. Nr. 2030/2031 


im verschmolzenen Raman-Rohr gehalten wurde, erhalten. Dis 
Schätzungen der relativen Intensität erfolgten durch einen Mit 
arbeiter, der seit Jahren die mikroskopische Ausmessung der Platteı 
bisher etwa 1500! besorgt, an der weiteren Verwertung seineı 
Angaben jedoch ganz unbeteiligt und daher unbeeinflußt ist. 

Man erkennt aus den Intensitätsangaben für die nur von Hy: 
erreeten Linien Nr. 10, 12, 19, 20, 21, daß in beiden Fällen die Au! 
nahmen o. F. eher etwas stärker exponiert waren. Trotzdem fel 
bei ihnen die Streulinie 4-1620 (sie sollte zwischen Nr. 9 und 10 au! 
treten) vollkommen, und bei Linie Nr. 16 ist /, merklich schwächeı 
als /,; dabei weiß man nicht, ob nicht die Intensität /,, zu der vo! 
Hogi erregten Linie um 3190 gehört und nicht zu e-1620. Nun weisen 


die Aufnahmen o.F. allerdings gerade in diesem Frequenzgebi 
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ırken Untergrund auf und man könnte einwenden, daß obige Un 
timmiekeit zwischen den Ergebnissen m. F. und o.F. auf diese 
törende Berleiterscheinung zurückzuführen sei. Wenn dieser Ein 
ınd auch nicht das Fehlen von %k-1620 erklären kann, so geben wir 
Fie. 1 doch die Mikrophotometerkurven für Pl. 2030/31 wieder. 
ie zeigen einerseits, daß gerade bei starkem Untergrund die subjektive 


erwertung der Spektren der objektiven überlegen ist und mehr 


I. Mikrophotometerkurven für das Streuspektrum des Hydrazins im Frequenz 
gebiet Hge bis Hgd; obere Kurve zur Aufnahme ohne, untere zur Aufnahme mit 


Filterung des Erregerlichtes gehörig. 


Einzelheiten erkennen läßt: und sie zeiren andererseits überzeugend. 


laß die Linie Nr. 16 (e-1620) bei Aufnahmen o. F. ganz andere relative 


Intensität besitzt (wenn sie überhaupt vorhanden ist) als bei Auf 


ıhmen m. F. 
Außer den in der Einleitung und in Tabelle 1 angegebenen ge 
herten Linien sind vielleicht noch die folgenden nur sehr schwach 
ınd nicht auf allen Aufnahmen gefundenen Frequenzen im Hydrazin 
spektrum vorhanden: 


lv — 174 (00). 583 (00), 703 (00). 
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Es existiert bisher unseres Wissens eine einzige Beobachtung an Hydrazin 
und zwar von IMANISHI!); er erhielt aus einem nur o. F. gewonnenen Spektruı 
mit 10 (bei uns 20) Streulinien: 


Iv= 914 (0), 1130 (2), 3210 (3), 3289 (3), 3339 (2). 


Er findet also erstens die Linie 1620 nicht; auch wir hätten sie nicht gefunden 
wenn wir, so wie er, nur mit ungefiltertem Licht erregt hätten. Zweitens findet 
er Werte, die im Mittel um 24 em "! höher sind als die unsrigen und die sich dritten 
fast gar nicht von den Frequenzen seines Hydratspektrums unterscheiden. B« 
uns dagegen liegen (vgl. den nächsten Abschnitt) die Frequenzen des Hydratspek 
trums um durchschnittlich 15 em! höher als die des Hydrazins. Der Gedank 
ist naheliegend, daß ImanısnHt (der keine Siedepunkte angibt) an Hydrazin selbst 
var nicht gemessen hat; wir haben auch vergeblich versucht, auf dem von ihn 
beschrittenen Wege (einfache Destillation des Hydrates über Bariumoxyd) das 
Hydrazin aus dem Hydrat zu isolieren; wir kamen bei mehrfachen, unter variierteı 
Bedingungen (aber nicht im Bombenrohr) unternommenen Versuchen imme:ı 


wieder zum Hydrat zurück. 


Man kann nun versuchen, aus dem Hydrazinspektrum eine Aus 
sage über die Konfiguration des Moleküls 47,N\ NH, zu gewinnen 


es sollte insgesamt 12 Schwingungsformen aufweisen, von denen eine 


(») zur (H,N)< » (NH,)-Schwingung, vier (v) zu NH-Valenzschwin 
gungen (Beanspruchung der NH-Federkräfte), vier (6) zu N H-Defoı 
mationsschwingungen (Beanspruchung der die NH-Winkelung auf 
recht erhaltenden Deformationskonstanten), drei (y) zu Deformations 
schwingungen gehören, bei denen die N H,-Winkelung im wesentlichen 
unverändert bleibt. Die höchste Symmetrie, die einem nichtebenen 
Hydrazinmolekül zukommen kann (,‚‚trans-Form‘‘), ist C's, mit eineı 
die Winkel HNH halbierenden Symmetrieebene o, und einer zu ihı 
senkrecht stehenden Symmetrieachse (,. Für diesen Fall gibt Tabelle 2 
die Verteilung der Schwingungsformen auf die einzelnen Symmetrie 


klassen und die Auswahlreeeln (PLACZER). 


Tabelle 2. Auswahlregeln für hochsymmetrisches Hydrazin 








0, 0 Hydrazin H,N - NH,; Can 

u.78 4, p ia 2) Y 4 9 
s as A, v M, Ya Da We 
as s B, V M Yı d, v, 
as as B, dp ia ed 9% 
Symm. Typ Auswahl Kette NH 


1) IJmanısHt, S., Nature 127 (1931) 782. Sci. Pap. Inst. physie. chem. Res 
Tokyo 16 (1931) 1. 
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Beim Vergleich der Forderungen dieser Tabelle mit der Erfahrung 


nnen wir uns, da uns weder Absorptionsmessungen im fernen Ultra 
t noch Bestimmungen der Polarisationsverhältnisse bekannt sind, 


ır auf Zahl, Höhe und Intensität der Frequenzen stützen. Immeı 


in läßt sich auch an diesen etwas unsicheren Kriterien eine Aussage 
bleiten: Wäre die Symmetrie (Ü',, verwirklicht, dann dürften nur 
vei N H-Valenzfrequenzen im RAmAN-Spektrum auftreten; es wurden 
r ihrer drei beobachtet, ohne daß die Möglichkeit vorliegt 
\lehr an Linien durch ‚‚Resonanzaufspaltung 
Obertones 2» mit v(NH)| zu erklären 


Eine Symmetrie (s, 


dieses 


“ Zusammenfallen eines 


wäre auch nicht mit dem hohen Dipol 
oment des Hydrazins vereinbar, das von UrLıcH#!) und Mitarbeitern 
ı 190+005D.E. bestimmt wurde. Wohl aber wäre dieses Dipol 
oment vereinbar mit einer Struktur H,.N\:\H oder mit einem Ge 
isch der tautomeren Formen #4,\-NH, und H,N:NH (vgl 
\nmerkung 5 in der Arbeit von ULiıcH, PEISKER 


Nach dem RamAaNn-Spektrum kommt die Ammonium 


die 
und ÄAUDRIETH) 
Imidform allein 
nicht in Frage, denn die zur Gruppe NH, gehörigen N H-Valenz 
requenzen des ‚‚4-wertigen‘ Stickstoffes liegen erfahrungsgemäß (vg] 
\bschnitt 3) in einem anderen, tieferen Frequenzbereich und die 
Imidgruppe : NH könnte nur eine einzige Linie?) um 3300 liefern 
Dagegen ist das Vorhandensein einer Mischung H,N- NH, 
H,N: NH nicht ohne weiteres auszuschließen Der Transform 
H,N- NH, könnte man die Linien & = 876 (4b), ö,(NH)= 1108 (5b) 
ınd zwei der drei N H-Valenzfrequenzen zuordnen, während die dritte 
ır Imidgruppe :\H und 1620 zur Bindung N:N 


eehören würde 
nwahrscheinlich ist daran aber erstens 


‚daß keine der allerdings nuı 
enig intensiv zu erwartenden Valenzfrequenzen der N H,-Gruppe 
eobachtet wurde. daß zweitens die eeringe Intensität der Linie 1620 
um im Einklang steht mit dem wegen des eroßen Dipolmomentes 
fordernden hohen Prozentsatz an Molekülen in Imidform und daß 
ittens nach unseren Erfahrungen bezüglich der Intensität von 
1620 das Gleichgewicht der beiden Formen und damit auch das 
Dipolmoment lichtempfindlich sein müßte. Endlich müßte sich das 


ÄUDRIETH, L. F., NespitaL, W. und UricH, H., J. Ameı 
33) 673. Vel 


el. auch die Diskussion der an Hvdrazin und einiger 


essenen Dipolmomente bei: UrıcH, H., PEISKER, H. 


chen So 
ı Seiner Der 


und AUDRIETH 
dtsch. chem. Ges. 68 (1935) 1677. 2) Vgl. Mitteilung 


W.F. und Seka, R., Z physik. Chem. 838 (1937) 72 


75: KoHLrA 
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Vorhandensein einer zur Erklärung des Dipolmomentes hinreichende: 
Menge von H,N\N: NH-Molekülen in Anomalien der Molrefraktion b« 
merkbar machen, die aber nach Brünr!) völlige fehlen. 

Wir halten diese Gegengründe für stark genug, um die Deutung 
Hydrazin H,N N H,(in Transform) % H,N: NH als unwahrscheiı 
lich abzulehnen. Abgesehen von der noch zu erklärenden Herkunf!i 
der Linie 1620 glauben wir das Spektrum als zu einem nicht in Trans 
form vorliegenden H,N-NH,-Molekül gehörig ansehen zu dürfeı 
PENNEY und SUTHERLAND?) schließen auf Grund theoretischer Eı 
wägungen, ULICH, PEISKER und AUDRIETH (loc. eit.) auf Grund von 
Dipolmomentbestimmungen freie Drehbarkeit aus. Es bleibt nur noc! 
die Cis-Form oder irgendeine Zwischenstellung zwischen Cis und Trans 
Am Raman-Spektrum könnte zwischen diesen beiden Möglichkeiten 
nur entschieden werden, wenn Polarisationsmessungen vorlägen ; fänd: 
man depolarisierte Linien, dann hätte das Molekül Symmetrieeigen 
schaften und die erwähnten Zwischenstellungen wären ausgeschlossen 
PENNEY und SUTHERLAND errechnen quantenmechanisch eine ganz 
bestimmte Zwischenstellung (Verdrehung der beiden Molekülhälften 
gegeneinander um 90° bis 100°); die an substituierten Hydrazineı 
gemessenen Dipolmomente sind mit diesem Ergebnis fast quantitatis 


vereinbar. 


Diesen Abschnitt zusammenfassend komnien wir zum folgenden 


Ergebnis: Das Raman-Spektrum des Hydrazins schließt das alleinig« 
Vorhandensein der Transform H,N » NH, oder der Ammonium-Imid 
form H,N: NH aus. Ein Gleichgewicht beider Formen wäre mit den 
Spektrum vereinbar, ist aber aus anderen Gründen äußerst unwahı 
scheinlich. Ob die Cis-Form oder eine Zwischenstellung in 4,\ NH 
realisiert ist, läßt sich ohne Polarisationsmessungen nicht entscheide: 
Die Erklärung einer nicht zur normalen Hydrazinform gehörige: 
Linie 1620 steht noch aus (vgl. Abschnitt 7). 

2. Hydrazinhydrat H,\N -NH,-OH,. Um sicher zu sein, da 
die Linie 1620 nicht von irgendeiner hartnäckigen zufälligen Veı 
unreinigung herstammt, haben wir das Hydrat an Präparaten v: 
Kahlbaum, Fraenkel-Landau, Merck untersucht und überdies di. 
Vorbehandlung variiert. Die Einzelheiten sind in der folgenden Tabellı 
und der zugehörigen Legende (S. 104) zusammengestellt. /, und 


1) BRÜHL, J. W., Ber. dtsch. chem. Ges. 30 (1897) 162. 2) PENnNEY, W 


und SUTHERLAND, G. B.B.M., J. chen. Physics 2 (1934) 492. Trans. Farad 


Soc. 30 (1934) 898. 
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Vorhandensein einer zur Erklärung des Dipolmomentes hinreichende 
Menge von H,\N: NH-Molekülen in Anomalien der Molrefraktion b: 
merkbar machen, die aber nach Brünt!) völlig fehlen. 

Wir halten diese Gegengründe für stark genug, um die Deutung 
Hydrazin = H,N - NH,(in Transform) %& H,N:NH als unwahrscheiı 
lich abzulehnen. Abgesehen von der noch zu erklärenden Herkunf 
der Linie 1620 glauben wir das Spektrum als zu einem nicht in Trans 
form vorliegenden H,N-NH,-Molekül gehörig ansehen zu dürfeı 
PENNEY und SUTHERLAND?) schließen auf Grund theoretischer Eı 
wägungen, ULICH, PEISKER und AUDRIETH (loc. eit.) auf Grund voı 
Dipolmomentbestimmungen freie Drehbarkeit aus. Es bleibt nur noc| 
die Cis-Form oder irgendeine Zwischenstellung zwischen Cis und Trans 
Am Raman-Spektrum könnte zwischen diesen beiden Möglichkeiteı 
nur entschieden werden, wenn Polarisationsmessungen vorlägen; fände 
man depolarisierte Linien, dann hätte das Molekül Symmetrieeigen 
schaften und die erwähnten Zwischenstellungen wären ausgeschlossen 
PENNEY und SUTHERLAND errechnen quantenmechanisch eine ganz 
bestimmte Zwischenstellung (Verdrehung der beiden Molekülhälften 
gegeneinander um 90° bis 100°); die an substituierten Hydrazinen 


gemessenen Dipolmomente sind mit diesem Ergebnis fast quantitatis 


vereinbar. 

Diesen Abschnitt zusammenfassend kommen wir zum folgenden 
Ergebnis: Das Raman-Spektrum des Hydrazins schließt das alleinig: 
Vorhandensein der Transform #4,N - NH, oder der Ammonium-Imid 
form H,N: NH aus. Ein Gleichgewicht beider Formen wäre mit dem 
Spektrum vereinbar, ist aber aus anderen Gründen äußerst unwahı 
scheinlich. Ob die Cis-Form oder eine Zwischenstellung in 4,\ NH, 
realisiert ist, läßt sich ohne Polarisationsmessungen nicht entscheiden 
Die Erklärung einer nicht zur normalen Hydrazinform gehörigen 
Linie 1620 steht noch aus (vgl. Abschnitt 7) 

2. Hydrazinhydrat A,N -NH,-OH,. Um sicher zu sein, dal 
die Linie 1620 nicht von irgendeiner hartnäckigen zufälligen Veı 
unreinigung herstammt, haben wir das Hydrat an Präparaten voı 
Kahlbaum, Fraenkel-Landau, Merck untersucht und überdies di 
Vorbehandlung variiert. Die Einzelheiten sind in der folgenden Tabell 
und der zugehörigen Legende (S. 104) zusammengestellt. /, und / 

ı) BRÜHL, J. W., Ber. dtsch. chem. Ges. 30 (1897) 162. 2) PENNEY, W.G 


und SUTHERLAND, G. B. B.M., J. chera. Physies 2? (1934) 492. Trans. Farada 


Soc. 30 (1934) 898. 
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bedeuten wieder die subjektiv geschätzten relativen Intensitäten | 
Aufnahmen ohne bzw. mit Filterung des Hg-Lichtes. Die in d 
zweiten Spalte angegebenen »’ (in em!) sind Mittelwerte, gebild 
über alle Beobachtungen mit Ausnahme derer von Spalte VII. 


Zu Tabelle 3: 1, Il, III, IV Präparat von Kahlbaum, V von Fraenk 
Landau, VI, VII von Merck. Literatur Kp.-gu 118°3°. Vorbehandlung und A 
nahmebedingungen: I. Einmalige Destillation bei herrschendem Druck; Kp 
119'1°, Pl. Nr. 2035, m. F,, #=14; Pi. 2036, o. F., Sp. 0°04, i=20. II. Dassell 
schon belichtete Präparat wurde noch dreimal bei herrschendem Druck destillieı 
Kp.-go 119°2° bis 119°6° und der Reihe nach m. F., o. F., m. F. aufgenomm: 
um einen eventuellen dauernden Einfluß der Belichtung o. F. zu erfassen. Pl. 2059 
m. F., t=14, 2059 b, o.F., t=91/,; 2059 c, m. F., t=14. III. und IV.: Um sich 
zu sein, daß keine ungesättigte Verunreinigung, die etwa wegen Gleichheit 
Siedepunktes durch Destillation nicht entfernt werden kann, vorhanden ist, wuı 
das Kahlbaumsche Hydrazinhydrat in das Sulfat übergeführt und dieses zwein 
aus H,O umkristallisiert. Für IIl wurde das Hydrazinhydrat aus dem Sulfat duı 
Erhitzen mit konzentrierter AOH-Lösung frei gemacht und direkt abdestillie 
Kp. 119°6° bis 119°8°, für IV durch Absaugen von den Salzen befreit und dana 
sowohl im Vakuum als bei gewöhnlichem Druck destilliert; Kp. 119°4° bis 120°0 
III. Pl. 2094, m. F.,t=14; Pl. 2093, o.F.,t=9; IV. Pl. 2099, m. F.,t=14; Pl. 2105 
o. F., Sp. 0°04, 1=20. V. (Fraenkel-Landau); zweimalige Destillation bei herrsch: 
dem Druck; Trocknung mit KOH. Kp.118’8° bis 119°3°; Pl. Nr. 2101, m. | 
t—14; Pl. 2104, o. F., Sp. 0°04, t—=19. VI. (Merck). Zweimalige Destillation b 
herrschendem Druck; Trocknung mit KÄOH; Kp. 119°3° bis 119°6°. Pl. Nr. 210 
m. F., 2=14; Pl. 2107, o. F., Sp. 0°04, {=20. VII. Merksches Hydrazinhydrat 
Leitfähigkeitswasser, Gewichtsverhältnis 1:1. Pl. 2137, m. F., t=27. Zu de 
Ergebnissen ist zu bemerken, daß die in der vorläufigen Mitteilung (loc. eit.) veı 
werteten Aufnahmen I sich von allen übrigen durch das Auftreten der Linien Nr. 10 
und 27 unterscheiden; wir halten diese Linien für nicht reell und haben in dies 


Hinsicht unsere seinerzeitigen Angaben zu korrigieren. 

Das Ergebnis dieser langwierigen Versuche ist, daß die g: 
sicherten Hauptlinien (die uns unsicher scheinenden haben wir eckiz 
seklammert) des Hydrates weder durch geänderte Vorbehandlung de: 


Substanz (Spalte Il, Ill, IV), noch durch Änderung der Herkunf! 


(Spalte II, V, VI), noch durch Änderung in der Reihenfolge der Be 


liehtung (Spalte Il) zu beeinflussen sind. Nur bei der wässerigeı 
Lösung (Vll) ergeben sich etwas andere Frequenzen; insbesonder: 
würde die Zuordnung der mit Stern bezeichneten Linie Nr. 20 deı 
Wert e—- 915 statt e— 892 ergeben 

Sämtliche Aufnahmen weisen die Linie Nr. 26 auf, die bei Be 
liehtunge m. F. nur als e— 1618 gedeutet werden kann. Wieder zeig! 
sich, daß bei Belichtung o. F. die Intensität dieser Linie relatiı 


zurückgeht: denn obwohl sich in diesem Fall «— 3196 über e— 161> 
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sert, beträgt das Intensitätsverhältnis /,//, für Nr. 26 im Durch- 
hnitt nur ?/,, während es für die Nachbarlinien Nr. 20 und 22 etwa 
en Wert ®/, erreicht. 

Aus Tabelle 3 leiten sich als gesicherte Linien der RaMmAN 
pektren von Hydrazinhydrat im homogenen Zustand und in wässe 
ser Lösung die im folgenden angegebenen Frequenzen ab, die den 


reebnissen anderer Autoren eerenübergestellt sind 


Hvdrazinhvdrat, homogen. 
belle 3 053 (Sb) 1107 (5b 1617 (2 3194 (7b) 
vanısHuı!) 933 (00) 1128 A) 3220 (0) 


THERLAND 3196 


Hvdrazinhvdrat in wässeriger Lösuı 
belle 3 [nur m. F.] 915 (2b) 1107 (4b) 1619 (2) 3198 
PAL-SEN GUPTA°) 808 (1 1114 (1 


\NANTHAKRISHNAN! 916 (0 1126 (1) 


Vielleicht kommen zu diesen Frequenzen, ähnlich wie im Hydrazin 
selbst, noch die schwachen und weniger eesicherten Linien mit 

164, 581, 704 hinzu 

Aus der Geringfügigkeit der Veränderungen, die das Spektruı 
beim Ubergang von Hydrazin zum Monohydrat und zum Dihydrat 
Monohydrat in wässeriger Lösung°)) insbesondere im Gebiet deı 


VH-Valenzfrequenzen erleidet, ergibt sich zwingend, daß sich bei deı 


Hydratisierung des Hydrazins die Wertigkeit der Stickstoffatome 


icht ändert: daß somit für die strukturelle Formulierung des Mono 
hydrates nicht chemische Verbindungen, etwa von der Art 

H,N 

H,N:NH,-OH oder H,N-NH,-OH oder ( 

H,N 
ın Frage kommen, sondern daß es sich um ein wirkliches Hydrat 
H,N N H,-+- H,O handelt, bei dem vermutlich Sauerstoff und Stick 
stoff über eine sogenannte ‚Wasserstoffbindung‘‘' (Ein-Elektronen 
bindung) des HOH-Moleküles miteinander verkettet werden. Zu dem 
selben Schluß kommt EpsaLL®) bei den Alkylaminen aus dem Veı 


1) ImanısuH1, loc. eit. 2) SUTHERLAND, G. B. B.M., Nature 126 (1930) 916 
\NAN 


ınd 


Par, N. N. und SEn GuPpTA, P.N., Indian J. Physics 5 (1930) 13 
THAKRISHNAN, R., Proc. Indian Acad. 4 (1936) 204. ) CuRTM 
SCHULZ, H., J. prakt. Chem. (2) 42 (1890) 521. r DB. JE. 


Phvsies 5 (1937) 225. 
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gleich der Spektren von homogener und gelöster Substanz. Dies 
Ergebnis stimmt weiter überein mit dem spektrochemischen Ve 
halten (Brünt, loc. eit.), das zum Unterschied von dem des Chlo 
hydrates ein völlig normales ist; anläßlich der Diskussion dies 
Ergebnisses verweist BRÜHL auch auf den charakteristischen Umstan: 
daß die Ammoniumhydroxyde nicht unzersetzt destillieren, währen 
das Hydrazinhydrat einen konstanten Siedepunkt zeigt 

3. Die Chlorhydrate des Hydrazins. Hier sind, wie erwähnt 
unsere eigenen Versuche durch die inzwischen veröffentlichten Bi 
obachtungen ANANTHAKRISHNANS (loc. eit.) und insbesondere durec! 
die aufschlußreichen Arbeiten EpsauLrs überholt worden. Zur Wahrung 


des Zusammenhanges geben wir einen Überblick über die Ergebniss 


Monochlorhydrat des Hydrazins. 
EvsarL: 965 (4); 1109 (2); 1274 (t/,, sb); 1419 (1); 1530 (!/,); 1630 (3, sb); 2692 (0 
2983 (2b): 3219 (3); 3309 (1). 
Dichlorhydrat des Hydrazins. 
ANANTHAKRISHNAN 967 (1) 1029 (3) 1108 ('/,b) 3190 (1b 


EpsaLı 968 (1b) 1036 (5s) 1110 (! „sb) 1645 (2sb) 2655 (0) 3187 (3sl 
Anhang Nr. 3 . 861 (1) 1032 (2) 1102 (!,,sb) 1632 (0) 


Die Beobachtungen beziehen sich alle auf wässerige Lösung, so 
daß die Spektren außer den angegebenen Frequenzen noch die be 


kannten Wasserbanden aufweisen. 


Die Veränderung der Spektren beim Übergang vom Hydrazin 


zu den Chlorhydraten ist beträchtlich und verläuft, insbesondere in 


Gebiet der NH-Frequenzen, ähnlich der bekannten Veränderung bein 


Übergang Ammoniak NH,-> Ammoniumion NAH;: 


Ammoniak NH, in wässeriger Lösung. . 3222 (s) 


Ammoniumion NH, in wässeriger Lösung 3157 3221 


J. A. Rao und Ü. S. Rao!) scheinen die ersten gewesen zu sein 
die dies mit dem Wechsel der Stickstoffwertiekeit in Verbindung 
brachten. Später haben M. FrEYMANN, R. FREYMANN und Rumpr° 
diese Verhältnisse im nahen Ultrarot und EpsarLL?) im RaMmaNn 
Effekt an anderen Körpern mit NH-Bindungen untersucht; aus deı 


Ergebnissen des letzteren sei angeführt: 


1) Rao, J. A. und Rao, €. S., Z. Physik 88 (1934) 127. 2) FREYMANN, M 
FREYMANN, R. und RuMmPr, P., J. Physique Radium 7 (1936) 30. ®) Epsaur, J. 
J. chem. Physics 4 (1936) 1. 
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NH Frequenzen 
hylamin 4H,C.NH, in wässeriger Lösung 3322 (6 3382 (2) 
thylamin-Chlorhydrat 4,0. NH,- Cl 
in wässeriger Lösung . 
nethylamin (4,0), NH in wässeriger Lösung 
nethylamin-Chlorhydrat (4,0), NH, Cl 
n wässeriger Lösung . : TE 3048 (4 


Die übliche Formulierung der Chlorhydrate des Hydrazins 


N-NH.-Cl bzw CIH,N NH ‚Cl findet somit auch im Schwingungs 


ektrum durch das Verhalten der N H-Frequenzen ihre Bestätigung 


drazin H,N: NH, in wässeriger Lösung 3209 (s 3284 (m 3350 (m 


vdrazin-Dichlorhydrat 01: H,N NH, Cl 


wässeriger Lösung 3189 (m 


Für die Deutung der Spektren von Hydrazin und seinen Derivaten 
ist ferner der Befund EpsarLLs von Wichtiekeit, daß zwischen den 
wässerigen Lösungen des Dihydrochlorides mit und ohne HUl Über 
schuß insofern ein Unterschied besteht. als in letzterem Falle die 
Intensität der Hauptlinie 1032 merklich abnimmt, gemessen an den 
Intensitäten der Nachbarlinien 965 und 1107. EpsauLL bringt dies in 


Zusammenhang mit dem anderweitige bestimmten starken Bestreben 


des lons H,N-NH, zur Dissoziation in H,N- NH, und betrachtet dem 


entsprechend die im wässerigen Dichlorhydrat auftretenden Linien 


065 und 1107 als nicht zum Ion H,N » N H,, sondern zum Ion H,N - NH, 
gehörig, in dessen Spektrum sie in der Tat die Hauptlinien sind 
UÜbereinstimmend damit hat ANANTHAKRISHNAN!) im kristalli 
sierten Dichlorhydrat zwar die scharfe Hauptlinie 1024 (statt 1032 
mit der hohen Intensität 10 gefunden, nicht aber die Linien 965 
und 1107. 

t. Die N-N-Bindung. In Fig. 2 sind die Spektren der bisheı 
bekannten zweigruppigen Moleküle X-} mit den Gruppen X bzw 
Y gleich CH,, OH, NH,, NH, zusammengestellt. Bei den mit Stern 
bezeichneten Substanzen liegen Polarisationsmessungen vor: Queı 


vestrichelte Linien sind depolarisiert. An Hand dieser Figur soll die 


Zuordnung der tiefen Hydrazinfrequenzen besprochen werden, deren 


Richtiekeit von ANANTHAKRISHNAN aus, wie uns scheint, etwas obeı 


flächlicehen Erwäeungen aneezweifelt wurde 


ÄANANTHAKRISHNAN, R., Proc. Indian Acad. 5 (1937 
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Alle Beispiele dieser Figur müssen eine Kettenschwingung a 


weisen, die im wesentlichen aus einer Bewegung der ganzen Gruppe \ 


gegen die ganze Gruppe Y besteht. Sie ist im Raman-Effekt als sta 
aktiv und polarisiert zu erwarten; die Frequenzhöhe ist gegenül 
den Valenzfrequenzen v der H-Atome sicher, gegenüber den z 
sehörigen Deformationsfrequenzen höchstwahrscheinlich kleiner 
erwarten. Die Knickschwingungen der in Wirklichkeit nicht n 
zweiatomigen Moleküle können, wie in ultraroter Absorption 
mehreren Beispielen nachgewiesen!) wurde, niedrigere Frequenz: 


en 
bu 











Fig. 2. Nr. 1, 4, 5, 7 Ionen des Dihydrochlorids von Hydrazin bzw. des Mon 
hydrochlorids von Hydroxylamin, Methylamin, Hydrazin; letztere drei Spektr: 


nach Epsaur (loc. eit.); Nr.9 Wasserstoffsuperoxyd nach SIMmon-FEHER?). 


haben. doch sind sie im Raman-Effekt so schwach 
bisher nieht beobachtet wurden 


aktiv, daß sis 
Es wird also kaum zweifelhaft eı 
scheinen, daß mindestens in den Beispielen Nr. 1 bis 6 und Nr. 9 dis 
tiefste Frequenz der Kettenschwingung X<>}Y zuzuordnen ist 
Lediglich in den Beispielen Nr. 7 und 8 könnte man unsicher seiı 
da dort zwei Linien im einschlägigen Frequenzintervall auftreteı 

Die Tatsache aber (vel. I), daß man in fast allen Fällen. in dene 
das Spektrum eines Moleküles mit der Gruppe NH, hinreichend stark: 

'!) Vgl.z.B.: BARTHOLOME, E. und SacHssE, H., Z. physik. Chem. (B) 30 (193 
4) (Athan und Methylalkohol). 2) Simon, A. und FEHER, F., Z. Elektrocheı 
41 (1935) 290. 
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/-Valenzfrequenzen aufweist, auch eine lagenkonstante Linie bei 


ı0 [vel. z. B. in Fig. 2 die Nummern 2, 7, 8, ferner das Hydrat 


ktrum (Abschnitt 2)] findet, spricht dafür, daß 1110 nicht zu deı 
der Kettenlänge variablen Pulsations-, sondern wahrscheinlich 


er NH,-Deformationsschwingung zuzuordnen ist Dann sind 


aber die in Fig. 2 gestrichelt miteinander verbundenen tiefen 
equenzen der Spektren Nr. 7 und 8, die zur Kettenschwingung 
hören. Auch wird man nicht zaudern, von den beiden möglichen 
ordnungen A und B 





H,N-NH, N-NH 


465 1032 
1108 1109 1032 
lie erstere deshalb als viel wahrscheinlicher zu 
labei einen vernünftieen Übergang für die 


erklären, weil man 
Federkräfte in den 


Bindungen NN, N-N, N-\N erhält (Epsarr). Endlich 


werden wi 


im nächsten Abschnitt zeigen, daß auch in den alkylierten Hydrazinen 


jene Linien, an deren Frequenzhöhe die Federkraft f{N N) be 
teiligt ist, vergleichsweise um so tiefer liegen, je stärker diese Be 
eilieung ist 

Mit der Zuordnung A ergibt sich aber aus Fig. 2 das unerwartete 
ınd valenztheoretisch interessante Resultat (vel. I), daß die Feder 
kraft f der Ü-O- und €» N-Bindung größer, die der O-O- und N-A 


Bindung jedoch merklich kleiner ist als die der € -C’-Bindung 
In der üblichen Näherung (X und Y werden 


\lassen m, und m, aufgefaßt; f=5863- + m?- 


als einheitliche 
oerechnet e] 


ilt man 


H;C- NH, H,N-NH, H,C-OH HO-OH 
+99 359 +49 383-105 Dvı 


Während ferner f(Ü-N) kleiner ist als f(C-N), nimmt für die 


-N-Bindung f in der Reihenfolge f{N N) <f(N N) Zf(N-N) 


zu 

5. Die substituierten Hydrazine. Von den im Anhang 
iitgeteilten Derivatspektren sind von hauptsächlichem Interesse jene 
also die deı 
ethylierten Hydrazine. Die Streuspektren von H,C-HN- NH, 
H,C),N-NH,. H,C-HN-NH-CH, liefern durchweg diffuse Linien 


it einfach gebauten Substituenten des Hydrazins 
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jedoch besteht insofern eine Unterschied, als in der letzteenannt 
Substanz die Linien bandenartigen Charakter annehmen und { 
ausnahmslos 12 bis 17 cm”! breit sind. Wir möchten dies mit 
„freien Drehbarkeit in Verbindung bringen, die sich, sei sie ı 
gehemmt oder gehemmt, bei der nicht verzweigrten Viererkette 
die Kettenform und damit auf die Frequenzhöhe bzw. beim Pend: 


um eine ausgezeichnete Lage. auf die Frequenzbreite auswirken mı 

















Fig. 3. Die Spektren von Methylhydrazin Nr. 6 und 1,1-Dimethylhydrazin Nı 
verglichen mit den Spektren von Molekülen ähnlichen Aufbaues. Für mit Steı 
bezeichnete Substanzen liegen Polarisationsmessungen vor. Nr.8 nach Epsa 


(loc. cıt,). 


In Fig. 3 sind die Spektren von Methylhydrazin Nr. 6 und as 
Dimethyl-hydrazin Nr. 11 den Spektren von Körpern mit ähnliche: 
Massenverteilung gegenübergestellt. Die Übereinstimmung im spek 


tralen Typus bestätigt die Ähnlichkeit des strukturellen Typus. Wi 


man aus der Analyse solcher Spektren (vgl. etwa I oder Epsan: 
loe. eit.) weiß, gehören die tiefsten der im Frequenzgebiet 800 bis 
950 cm”! auftretenden kräftigen Linien » zur ‚„Pulsations‘‘-Schwi 
gung der Kette, bei der alle Kettenfedern im Gleichtakt auf Druc! 
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er Zug beansprucht werden. Überschlagsweise!) ist bei annähernd 


icher Massenverteilung für die Frequenzhöhe eine Federkraft maß 
bend, deren Stärke das Mittel aus allen beanspruchten Federn i 
e N» N-Feder ist daher an der Frequenzhöhe von Nr. 11 zu 
n Nr. 6 der Fig. 3 zu !/,, von Nr. 8 der Fig. 2 zu !/, beteiligt. Ist 
Zuordnung in Hydrazin richtig und die Federkraft f{N - N) die 
inste von allen in den Fig. 2 und 3 vorkommenden, dann muß i 
en Fällen jene Pulsationsschwingung, bei der f({N » N) beteiligt ist. di 
einste Frequenz haben ; doch müssen die Unterschiede gegenüber deı 
Fällen ohne N » N-Bindung abnehmen mit der Zahl der teilnehmende: 
Gruppen. Und das ist gerade das, was der Vergleich von Fig. 2 mit 
er oberen und unteren Hälfte von Fig. 3 sofort erkennen läßt 
6. Azomethan H,U-N:N-CH, Wir haben versucht, das 
Spektrum dieses wichtigen Körpers zu erhalten, können das Ergebnis 
aber nur als vorläufiges bezeichnen. Die Substanz wurde aus Di 
nethylhydrazin-dihydrochlorid und Kaliumchromat in wässerigeı 
Lösung hergestellt; das im Vakuum aus dem Reaktionsprodukt ab 
destillierte Gas wurde in einer gut gekühlten Vorlage aufgefangen 
und nach nochmaliger Destillation in C’Cl, absorbiert (etwa 1g in 
3cm® C’Ol,). Die Lösung war schwach gelblich und blieb bei Be 
lichtung anfänglich unverändert; gegen Schluß trat jedoch Trübung 
und Verfärbung ein. so daß der Versuch abgebrochen werden mußte 
und nicht wiederholt werden konnte. Pl. Nr. 2365, m. F., t=30. Es 
ergab sich auf mittlerem Untergrund ein überstarkes €’ -Cl,-Spektrum 
Iv = 216 (10) (+ f. ec, b): 312 (15) (f, e, c); 454 (20) (f, e,( 
b. a); 756 (6) (e); 787 (7)(e); 1530 (0) (e)]| und überdies die 
folgenden von Hoge erregten Linien: 
Iv—583 (2 bis 3): 902 (00); 1031 (00); 1092 (00); 1376 (1) 
1433 (1); 2913 (2); 2979 (0). 
Von diesen Linien könnten noch 902 —= 2.451 und 1092 — 772 + 320 
ıls Ober- bzw. Kombinationstöne zum (Cl,-Spektrum gehören 
ibrigens sind sie, ebenso wie 1031, an der Grenze der Beobachtbarkeit 
\ls gesichert und nicht zu (Cl, gehörig betrachten wir nur die Linien: 
Iv—=583 (2 bis 3); 1376 (1); 1433 (1); 2913 (2); 2976 (0) 
die wir dem Molekül H,C-N:N-CH, zuordnen. Dies ist ein recht 
!) Genau genommen sind diese Schwingungen noch mit einer Deformatioı 


hwingung gekoppelt; daher hängen die Frequenzen außer von den Valenzfedeı 


räften noch von den Deformationskonstanten und den Valenzwinkeln ab 
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eigenartiges Ergebnis und bedarf noch der Bestätigung. Im Frequenz 
gebiet der Doppelbindung befindet sich keine Linie! Eine der beide: 
relativ hochfrequenten Linien mit Av = 1376 bzw. 1433 gehört wah 
scheinlich zu CH-Deformationsschwingungen der Methylgruppe 
Sollte die andere zur N : N-Frequenz gehören? Ganz unwahrscheinlic! 
wäre dies nicht, denn die zugehörige Federkraft f{N: N) würde sic] 
dabei überschlagsweise als doppelter Wert von f{X-N)=3'59 (Ab 
schnitt 4) ergeben. Der Sprung der Federkräfte f{N: N) (Hydraziı 


) 


- 36 und f({N:N) (in Azomethan) — 72 zur Federkraft im Elemen! 


N,, nämlich f{N: N) — 22 wäre dann in Analogie zum Sprung d« 
Federkräfte beim Übergang von HO-OH nach O,:fl0-0) — 38 (Ab 
schnitt 4), f(0:0) — 113. Doch muß, wie gesagt, eine Wiederholun 
und, wenn möglich, Verbesserung der Beobachtung abgewartet werdeı 
denn auch das übrige Spektrum läßt sich nicht recht mit dem vereineı 
was man füglich für die Transform'!) des Azomethans erwarten sollt« 


’. Assoziationsanomalien. Wir stellen in Fig. 4 diean Hydra 


zin und seinen Alkylderivaten beobachteten RAMAN-Spektren nochmals 


übersichtlich zusammen ; Spektrum Nr. 2 wurde von EpSALL gemesseı 
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Fig. 4. Hydrazinhydrochloride Nr. 1, 2 (in wässeriger Lösung) und -hydrat Nr.:! 


Hydrazin Nr. 4 und Methylderivate Nr. 5, 6, 7. 
Sämtliche Spektren weisen eine Linie um 1600 em”! auf, die üı 
Nr. 2, 3, 4 kräftige, in Nr. 5, 6, 7 nur schwach auftritt; in Nr. 1 habeı 


wir sie mit einem Fragezeichen versehen, da sie vielleicht ebenso wi 


1) Azobenzol C,H,;:N: N C,H, hat das Dipolmoment Null und gibt nur mi 


> 


dem Stilben in trans-Stellung Mischkristalle; hat also selbst wohl trans-Form. 
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e nicht eingezeichneten Linien 965 und 1107 nicht zum Ion H,N NH 


ndern zu seinem Dissoziationsprodukt #4,N- NH, gehören könnte 
ol. Abschnitt 3). Durch die in Abschnitt 1 (insbesondere in Fig. ] 
,W in \bschnitt > (insbesondere in Tabelle 3) beschriebenen Veı 
suchsergebnisse glauben wir nahezu mit Sicherheit nachgewiesen zu 
ıben, daß diese Linie nicht dem Spektrum des Hydrazins selbst 
ıwehören kann. Kine zweite Anomalie stellt sich im Spektrum Nr. 5 
n: Methylhydrazin hat insgesamt drei N H- und drei ’H-Bindungen 
önnte also maximal (keime Entartung in der U’H,-Gruppe, keine 
fälligen Koinzidenzen) nur sechs Valenzfrequenzen im Gebiet übe 


l 


n ' . ' 
IWW CM aufweisen: beobachtet wurden jedoch sieben 


Unsere frühere Deutung der Linie 1610 als zum Diimid bzw 
essen Alkylderivaten gehörig, halten wir jetzt für einigermaßen un 
ıhrscheinlich; im Falle des 1,2-dimethylierten Hydrazins müßte 
ei es durch Molekülspaltung, sei es durch Disproportionierung, Azo 

methan entstehen. Wollte man diesem die Linie 1610 zuordnen. dann 
st nicht einzusehen, warum in einer jedenfalls, stärker konzentrierten 
lösung von Azomethan in C’Ül, diese Linie fehlt (vgl. Abschnitt 6 

Die Bildung geringer Mengen von Abkömmlingen der Form H.N: NH 
können wir allerdings nicht ausschließen. verweisen aber auf das ıı 
\bschnitt 1 Gesagste. Ohne für unsere Meinung einen schlüssiger 
Beweis geben zu können, möchten wir vielmehr glauben, daß es siecl 
hei diesen Anomalien um die Auswirkung von Assoziation handelt 

Wie sehr eine solche Polymerie das Spektrum beeinflussen kann 
sieht man am klassischen Beispiel des Wassers, zu dessen Verständnis 
ürzlich ein wichtiger Beitrag oeliefert wurde!). Wie die Verhältnisse 
‚ei der Aminogruppe liegen, ob es sich auch hier bei der Assoziation 


‚weier Moleküle 1 und 2 um die Ausbildune von .H-Brücken 


N—H N) oder um „‚echte‘ Bindungen (etwa H.N=NH, 


‚der dergleichen) handelt. wissen wir nicht. Auf die Diskussion solcheı 


pezieller Formen (vgl. z. B. die Sechsringformel von BırLıs?)) ein 
ugehen und die Frequenz 1610 einem bestimmten Bindungstypus zu 
uschreiben, halten wir für verfrüht. Daß Assoziation beim Hydrazın 


orliegt, dafür spricht unter anderem das anomale Verhalten deı 
Siedepunkte bei Alkylierung [Hexry°), Bınnıe?)]: die Aminogruppen 
1) (Ross, P. C., BURNHAM, J. und LEIGHToN, P. A., .J). Ameı her 


1937) 1134. 2) BırLrıs, K., Chem. Zbl. 1932 (II), 2435 HeEnRY, L 
hem. Zbl. 1906 (II), 201 


Z. physikal. Chen Abt.B. Bd. 38, Heft 2 
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die bezüglich ihrer Neigung zur Assoziation der Oxygruppe an die Seit 
zu stellen sind, erniedrigen das Molekularvolumen M /d und erhöh: 
den Siedepunkt; mit zunehmender Alkylierung wird diese Neigun; 
„welche sich aus den Stammsubstanzen, dem Ammoniak und deı 
Wasser, gewissermaßen vererbt hat‘, geschwächt!). Anomalien hab« 
wir?) auch im RAMAN-Spektrum des Cyanamids 4,\ UN, nicht abı 
bei Methylamin und seinen niedrigen Homologen feststellen könneı 

Die Verhältnisse liegen sicher nicht einfach. Selbst bei d« 
Stammsubstanz Ammoniak, in deren Flüssigkeitsspektrum wir 
schon vor vielen Jahren, damals allerdings ohne hinreichende B: 


geründung (vgl. die Diskussion in S. R. E. p. 131/132), Assoziations 


anzeichen zu sehen glaubten, sind die Versuchsergsebnisse schwer zu 


deuten. Es sei uns gestattet, dieselben im vorliegenden Zusammen 
hang wiederzugeben und, ohne auf die umfangreiche Literatur ein 
zugehen, kurz zu erörtern. Tabelle 4 enthält die zum Teil gemittelte: 
Versuchsergebnisse bezüglich des Raman-Spektrums von NH,, wii 


sie unter verschiedenen Versuchsbedingungen gewonnen wurden. 


Tabelle 4. Raman-Spektren von Ammoniak NH,3. 


3 








a b c d e I 
l (asförmıg + 943 (3). 964 (4) [Ur 1650] 3219 (2) 3334 (10) 
2 Gelöst in 4,0. . 1073 (s 1615 (?) 3222 (s) 3310 (st) | 3388 
3  Gewöhnl. Temp., 
verflüssigt j 1070 (s) 1585 (s 3212 (3 3302 (5) 3382 
4 Tiefe Temp., 
verflüssigt 1070 (s 1580 (s 3210 (st 3310 (st 3380 
5 Tiefe Temp ‚fest 1585 (s 3203 (1 3369 4 
Die übliche Deutung des Gasspektrums ist 
Symmetrische Deformationsschwingung (einfach, polarisiert, optisch 
aktiv) © 943 (3) und 964 (4) 
Aufspaltung infolge ‚‚Tunnel-Effekt“ 
Symmetrische Valenzschwingung (einfach, polarisiert, optisch aktis 
o, = 333 
Entartete Deformationsschwingung (zweifach, depolarisiert, optisel 
aktiv) ©. = 1630 
(Im Gas nur in ultraroter Absorption beobachtet) 
1) Vgl. etwa: KAUFMANN, K., Beziehungen zwischen physikalischen Eigen 
schaften und chemischer Konstitution. 1928. 8.28. 2) Kanovec, L. und Koi 


RAUSCH, K. W. F., Z. physik. Chem. (B) 37 (1937) 421. ) DapvıEev, A. und 
KOHLRAUSCH, K. W. F., Naturwiss. 18 (1930) 154. 
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ıtartete Valenzschwingung (zweifach, depolarisiert, optisch aktiv) 
V 
Die Tabelle zeist nun, daß sich dieses Spektrum beim Übergang 
r Lösung, zur homogenen Flüssigkeit, zum festen Zustand weit 
hend verändert. Neben ®, treten kräftige Trabanten auf, von 
enen ©, polarisiert (!), ©, depolarisiert ist; ihre Intensität nimmt 
it zunehmender Verdichtung auf Kosten von ®, zu, bis im festen 
ıstand ©, verschwunden ist Die als kräftie Raman-aktiv zu 
wartenden Frequenzen », werden nur am Gaszustand beobachtet! 
Dafür treten die am Gas nicht beobachteten Linien ©, und &,. auf 
Das sind so erundlegende Unterschiede, daß der Schluß auf durch 
reifende Veränderung der Molekülverhältnisse bei Kondensation 
vineend ist. Der Beweis, daß es sich um die Auswirkung zwischen 
olekularer Kräfte handelt und speziell Ar—1580 nicht zum 
Molekül NH, gehört, wäre lückenlos, wenn die Beobachtung von 
DapıEu und Korrer!), daß auch im verflüssigten ND, eine durch 
lie Substitution H — D nicht beeinflußte Linie bei 1588 existiert 
einwandfrei bestätigt würde: die Genannten fanden ein RAaMAN 
Spektrum: Avr—=1588 (0%), 2341 (5), 2399 (5), 2500 (3). Die molekül 
fremden Linien 1580 in verflüssigtem Ammoniak, 1610 in Hydrazin 
1580 in Cyanamid (KanovEc und KOoHLRAUSCH, loc. cit.) würden 
lann einheitlich als ‚‚Assoziationslinien‘‘ erklärt werden können; die 
Zuordnung zu einer bestimmten Schwingeunesform muß allerdings deı 
veiteren Forschung vorbehalten bleiben. 
Inwieweit durch die Assoziation des Hydrazins auch die übrigen 
in seinem Spektrum auftretenden Frequenzen gestört und inwieweit 
infolgedessen unsere in den früheren Abschnitten gezosenen Schlüsse 


beeinträchtiet werden. können wir derzeit nicht übersehen 


Anhang. 
I. Hydrazin H,N-NH,. Kahlbaumsches Hydrazinhydrat wurde mit NaOH 
ntwässert und unter sorgfältiestem Luftabschluß in Stiekstoff- bzw. Wasserstoff 


tmosphäre direkt in das Raman-Rohr überdestilliert. Kp.115'7° bzw. 114'9 


Lit. 113°5°). In Stickstoffatmosphäre: Pl. Nr. 2022, m. F., t=14; PI. 2023, o. F 
Sp. 004, = 20; in Wasserstoffatmosphäre: Pl. 2030, m. F., t=14; 2031, o. F 
9. Auf den Aufnahmen m. F. war der Ugd s. bis m., bei o. F. stark. n 0 

lı 876 (4b) {/k, e): 1108 (5b) (ki. f. e): 1620 (3) (e): 3181 (10b) (q, k. «+ 3263 


7b (9, k. 1. e); 3332 (7b) (9, P.0, k, t,€) 


I) DavıEev, A. und KorPreEr, H., Anz. Akad. Wiss. Wien 1935, Nr. 16 


Q* 
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Nähere Angaben im Text und bei Kanuovec und KoHLRAUscH!). Vielleiel 
kommen zu den oben angegebenen gesicherten Linien noch sehr schwache | 


lı 174, 583, 702 hinzu. 


2. Hydrazinhydrat H,X-NH,:H,O, vgl. den Text. 

Iv— 893 (3b), 1107 (5b), 1617 (2); 3194 (Tb), 3278 (10b), 3342 (8b). 

Zu diesen gesicherten Linien kommen vielleicht noch die Linien Av = 164 (2 
581 (00), 704 (00) hinzu. 


3. Hydrazin-diehlorhydrat CIH-H,N-NH,-HCl. Herstellung aus d« 
über das Sulfat gereinigten Kahlbaumschen Präparat; umkristallisiert aus Wass: 
Alkohol. Zersetzungspunkt 202° (Lit. Fp. 198 1’Sge in 3’3g Leitfähigkeit 


wasser gelöst, mit gereinigter Tierkohle 10 Minuten bei 75° geschüttelt und d 
Lösung durch Blaubandfilter in das Raman-Rohr filtriert. Bisherige Beobacl 
tungen: EDSALL, ANANTHAKRISHNAN, vgl. den Text. Pl. Nr. 2096, m. F., t=28 
Pl. 2098, 0. F., 4=18. 

lı 961 (!/,) (k,e); 1032 (2)(k,e); 1102 (1 sb) (k,e); 1632 (0) (e); 3358 (! 
(k); 3452 (6b) (q, p, k, e). 

t. Methylhydrazin H,C-HN-NH,. Nitrosomethylharnstoff (aus Methy 
aminchlorhydrat, Kaliumeyanat, NaNO, und Schwefelsäure) wurde mittels Zinl 
staub und verdünnter Essigsäure reduziert. Die vom Zinkstaub abfiltrierte Lösun 
wurde mit konzentrierter Salzsäure eingedampft und noch 12 Stunden mit konzeı 
trierter Salzsäure gekocht. Danach wurde mit Natronlauge übersättigt, das Methy 
hydrazin mit Wasserdampf abdestilliert und das Destillat zur Entfernung von NH 
und H,3C-NH, 8Stunden am Rückfluß gekocht. Nun wurde mit verdünnt« 


Schwefelsäure angesäuert, eingedampft und das umkristallisierte Sulfat mit kon 


zentrierter Natronlauge versetzt. Das abdestillierte Methylhydrazin wurde nacl 


mehrtägigem Stehen über festem Atznatron noch zweimal destilliert. Substaı 
leicht gelblich. Kp.-3; 86° bis 88° (Lit. Kp.-4; 87°). Bisherige Beobachtung: Kein: 
Pl. Nr. 2300, m. F., t=20; Ugd m. bis st., Sp m.; Pl. 2301, o.F., t=27, Ugd s.st 


Sp st.; diffuse Streulinien. n = 42. 


1»— 281 (1) ( e):;: 322 (1)(e); 445 (2) (e); 819 (4) (k,e): 975 (1) (k,e); 101 
(1)(e); 1092 (3b) (k,e):;: 1188 (2) (k,e); 1209 (2) (k,e); 1415 (1?) (Ak); 1450 (4b) (k, « 
1616 (1b) (e): 1741 (00%) (e); 2778 (10) (g, p,k); 2865 (4 sb) (k,:,e); 2933 (121 


(q, k, e); 2965 (8) (q, k, e);3177 (8) (g, k, e);3245 (S sb) (p, k, e):3317 (6b) (g, P,0,k,: 

5. 1,1-Dimethyl-hydrazin (4,0); N NH,. Dimethyl-nitrosamin (aus D 
methyl-amin-chlorhydrat und Na-Nitrit hergestellt) wurde mittels Zinkstaub un 
Essigsäure in wässeriger Lösung reduziert. Die vom Zinkstaub abfıltrierte Lösun 
wurde alkalisch gemacht und das Dimethylhydrazin mit Wasserdamp* abdestilliert 
Das mit Salzsäure angesäuerte Destillat wurde eingedampft und die Base aus deı 
Hydrochlorid mit Kalilauge in Freiheit gesetzt. Zweimalige Destillation. Kp.zıs 
60°2° bis 61'8° (Lit. Kp.-ı; 62°5°). Bisherige Beobachtung: Keine. Pl. Nr. 2197 
m.F.,t=14; Pi. 2198, m. F., ti=2320; PL.2198, 0o.F.,i1=12; Ugds,8pn;n=4#! 

Iv— 164 (1) (e?); 289 (1) (e); 407 (1/,) (e); 441 (1) (e, ce); 566 (OO) (e?); 802 (: 
(k,e,c); 949 (1/,) (e); 1002 (1) (k,e); 1050 (O) (k, e); 1143 (1) (k,e); 1208 (1) (Ak, « 
1242 (1/,)(k,e); 1300 (0) (k, e); 1395 (0) (k, e); 1450 (4 sb) (k, e); 1600 (0) (e); 276 


1) Kamovec,L. und KOHLRAUSCH, K. W.F., Anz. Akad. Wiss. Wien 1936, Nr. 11 
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(9,k); 2812 (4) (9, 9,0, k); 2852 (1) (g, k, e); 2947 (10) (q, k,e); 2982 (3b) (g,k,. 


3 (4b) (g, p, k); 3336 (2b) (g, k). 
Die beiden höchsten Frequenzen erscheinen wegen Überdeckung mit a 


ien hinsichtlich der Zuordnung nicht ganz gesichert. 


6. 1,2-Dimethyl-hydrazin H,C0-HN-NH-CH Diformylhydrazin (aus 


lrazinsulfat und Na-Formiat, ohne Abtrennung des entstandenen Na-Sulfa 


le in wässeriger Lösung portionsweise mit Dimethylsulfat und Natronlaug: 


er Turbinieren versetzt. Danach wurde stark eingedampft und nach dem 


fügen des zweifachen Volumens konzentrierter Salzsäure wieder eingedampft 


wurde mit Lauge übersättigt und das Dimethylhydrazin mit Wasserdamp 


N N 


vetrieben. Das Destillat wurde mit Salzsäure angesäuert, einredan pft und au 


Hvdrochlorid die freie Base durch Zersetzen mit Natronlauge zewonneiı 


f 
ı 


erauf mehrmalige Destillation. Kp.430 775° bis 81°0°; Lit. Kp S0° bis 81 
herige Beobachtung: Keine. Pl. Nr. 2349, m. F., t=20; Pl. 2352, m.F., t=18; 
2353, o. F., t=12; Pl. 2355, m. F.,t=26; Ugd s., Sp s, » 28. Die Substaı 


ut auffallend schwach und diffus und absorbiert im Violett. 
Ein zweites Mal wurde die Substanz zur Aufnahme bereitgestellt, indem da 
Irochlorid des Dimethylhydrazins durch Fällen der alkoholischen Lösung mi 
koholischem HCl isoliert und dieses mit konzentriertem KOH zersetzt wurdi 


Dreimalige Destillation über AOH; zuletzt wurde im Hs-Strom direkt ins RAMAN 


Rohr destilliert und dieses abgeschmolzen. Kp.-30 83° bis 86°; wahrscheinlich Ver 
nreinigung durch Methylhvdrazin, daher Neuauftreten der Linie 3170 (4b) [im 
Vllethvihvdrazin 3177 (8)]l. Im übrigen besteht zwischen den Spektren des erster 
d zweiten Präparates kein wesentlicher Unterschied, nur daß letztere stärker 
ren. Pl. Nr. 3261, m. F., t=20; Pi. 3262, o.F., t=13; Pi. 3263, m. F., t=13 
m., ÖSp st.; n=57. In allen Fällen ergaben sich verwaschene, bandena k 


nien, die auch für die Frequenzen unter 1600 em "! eine durchschnittliche Bre 


12 bis 17 cm! aufwiesen 


Iivr=156 (3b) (+e); 270 (!/,) e); 430 (} e); 476 (2) (e,c); 580 
10 (2b) (k,e): 925 (1b) (e): 1010 (1b) (e): 1025 (1b) (e): 1096 (3b) (e): 1123 
1203 (2b) (k,e); 1405 (2b) (k,e); 1446 (4b) (k,e);: 1473 (3b) (k, e): 1605 (« 
2776 (Sb) (g, p, k); 2840 (6b) (k, 8): 2875 (Tb) (k, i,e); 2940 (12b 
73 (2b) (g,o,k,e); [3170 (4b) (g, k,e)]; 3219 (5b) (gq, p. k,i,e): 3319 (3b) (q 


7. Hydrazin-monocarbonsäure-äthvlester H,N-NH-CO0-0C,H N 


-urethan-ammonium (durch Einleiten von NH. in die ätherische Lösung 
\itrourethan, hergestellt aus Urethan, Athvlnitrat und Schwefelsäure) wurde dur 
Äufügen zu einem Gemisch von Zinkstaub und verdünnter Essigsäure reduzier 


14 - 


h dem Abfiltrieren vom Zinkstaub wurde mit Benzaldehvd geschüttelt, die s 


\ 


sscheidende Verbindung umkristallisiert und durch Erhitzen mit konzentrierte: 


zsäure wieder in die Komponenten zerlegt. Nach der Entfernung des Benza 


t 


hyds durch Ausschütteln mit Benzol wurde die wässerire Lösung zur Tr: 
ngedampft und das Hydrochlorid mit der berechneten Menge 50% iger Ka 
rsetzt und sofort mehrfach ausgeäthert. ÄAtherrückstand zweimal Vakuu 
stilliert. Kp.jo 95°5° (Lit. Kp., 93°). Bisherige Beobachtung: Keine. Pl. Nr. 232t 
7.4 14; Pl. 2327, m. F., t=20; PI. 2328, o F., Sp. 0°04, t 22. Ug S 
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1v—- 375 (3) (+e,c); 503 (3) (k, f, e,c); 539 (2) (k,e); 582 (1?) (e); 793 (1) 
378 (3) (k,e); 945 (1) (k,e); 1010 (3b) (k, e); 1064 (2) (k,e); 1113 (3) (k, e); 1179 
(k, e); 1272 (2) (k,e); 1297 (1) (k, e); 1450 (5) (k, f, e); 1636 (1) (e); 1704+ 11 (1) 
2932 (8) (g, k,e); 2976 (Sb) (g,o,k,e); 3218 (1) (g, k,e); 3295 (2) (9,0, k,e); 

(2) (g, k) 

8. Hydrazin-1,2-diearbonsäure-diäthylester H,0,0-0C-HN-NH-( 
OC,H;. Darstellung aus Hydrazinhydrat und Chlorkohlensäure-äthylester. Zw: 
malige Vakuumdestillation (10 mm, 170° Luftbadtemperatur). Fp. 134° (Lit. 135 
Bisherige Beobachtung: Keine. Aufnahme in Festkörperapparatur!); t— 24. 

1: 605 (3b), 694 (0), 853 (1), 1001 (3). 1100 (3), 1248 (0), 1456 (2), 1690 
(unvollständig). 

9. Phenylhydrazin (,H,-HN-NH,. Das käufliche Präparat wurde dı 
mal im Vakuum destilliert. Kp.]. 121°8° (Lit. Kp.,> 120°). Das Raman-Rohr wurd 
evakuiert und abgeschmolzen. Bisherige Beobachtung: PaL-Sen GuPTA. Pl. Nr.2126 
m.F., t=12; PI. 2127, o.F., Sp. 0°04, t=12, in diesem Fall starker Ugd; n 

1vr—= 224 (3b)(e,c); 272(3b) (k,e,c); 441 (6) (k,f, +e,c, b); 510 (1 
567 (3b) (k,e): 615 (5) (k,e,c);: 689 (2) (e); 755 (4) (k,e,c);: S17(6sb) (k,e,c):; 99 
(12) (k, g, f. e): 1026 (8) (k, :,e); 1066 (1) (Ak, e); 1103 (O) (Ak, e); 1152 (5) (k, e); 1180 
(3) (k,e); 1258 (4) (k, e); 1308 (4b) (k, e):; 1496 (2) (k, f.e): 1595 (12b) (k, f, e); 1753 
(O) (et); 1829 (0) (et); 3054 (Sb) (p,o,k,t,e); 3190 (3) (q, k,e); 3250 (2) (g,k,: 
3331 (4b) (g, ti, e); 3364 (3) (g, k). 


PAL-SEN GuPrA (loc. eit.) finden nur 18 Streulinien (gegenüber 64 bei uns 


überdies ist in einigen Fällen die Zuordnung unrichtig. 


C,H, 


10. 1,1-Diphenyl-hydrazin 0. N»NH,; Diphenylnitrosamin (aus D 


H, 
phenylamin und Na-Nitrit in alkoholischer, salzsaurer Lösung), wurde in alkoho 
scher Suspension mittels Zinkstaub und Eisessig reduziert. Nach dem Abfiltriere: 
und Einengen des Filtrates wurde durch konzentrierte Salzsäure das Chlorhydı 
des Diphenylhydrazins gefällt. Zur Trennung von Diphenylamin wurde das Chloı 
hydrat in verdünnter Salzsäure gelöst, vom Ungelösten abfiltriert, die Base dur 
NaOH in Freiheit gesetzt und mit Äther ausgeschüttelt. Der Ätherrückstand wurd 
zweimal im Vakuum destilliert. Kp.ıs 185° (Lit. Kp.ıo 172° bis 177°) Fp. 31° bis 33 
Lit. Fp. 345°; 44°). Das zweite Mal wurde direkt in das Raman-Rohr destilli 
und dieses evakuiert abgeschmolzen. Die Substanz ist schwach gelbstichig. Auf 
nahme o. F. wegen Gasentwicklung und rascher Verfärbung undurchführbar. Bis 
herige Beobachtungen: Keine. Pl. Nr. 2138, m. F., Sp. 006, t=8; Pl. Nr. 2139 
m. F., Sp. 0'04, t=8; Ugd s.s., Sp neben Hge vermutlich durch Absorption 
schwächt, sonst stark. n = 46. 

1v=223 (3) (e,c); 241 (3) (e,c); 313 (3) (+e,c); 335 (2) (e); 349 (3) (e); 
(2) (e,c); 410 (3) (+e,c); 462 (00) (e,c); 510 (2b) (e, c); 563 (2) (e,c); 611 (3) (e,« 
695 (!/s) (e); 715 (4) (e, c); 755 (2b) (e, c); 830 (2) (e); 992 (20b) (g, f, e); 1026 (6) (. 
1069 (2) (e):; 1098 (3) (e); 1152 (5) (e); 1176 (6) (e); 1224 (1) (e); 1246 (5b) (e); 128% 
(3) (e); 1309 (3) (e); 1389 (0) (e); 1449 (1/,) (e); 1490 (2) (e); 1592 (15 sb) (f, e); 306 
(2) (e); 3254 (00) (e?). 


11. Azomethan H,0:N: N -CH;; vgl. den Text. 


1) CowRAD-BILLROTH, H., KOHLRAUSCH, K. W. F. und Reırz, A. W., Z. Elel 


trot hem. 13 { 1937) 292, 





6 
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LUXXVII. Assoziation von Benzolderivaten mit CO-Gruppe, 
insbesondere von Benzoylchloriden. 
Von 
L. Kahovee und K.W. F. Kohlrausech. 
S, Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule Gı 


(Mit 1 Figur im Text. 


Eingegangen am 23. 8. 37 


Es werden die Raman-Spektren mitgeteilt von: Oxy-, Methoxy-, Methy 
r-benzaldehyd, Methoxy-benzoesäure-äthylester, Methoxy- und Nitrobenzo\ 
rid, alle in o-, m-, p-Stellung; ferner von 0-Oxybenzoylchlorid und Methox\ 
nzoesäure-methylester. In der Diskussion wird das Verhalten der (': O-Frequenz 
prochen. Die Anomalien bei den Oxyderivaten des Benzaldehyds und den Oxy 
ınd Aminoderivaten des Benzoesäureesters werden durch die Ausbildung von inneı 
olekularen (bei den ortho-Derivaten) bzw. zwischenmolekularen (bei den meta 
nd para-Derivaten) H-Brücken (,‚chelated compounds‘, Scheerenbindung) g« 
leutet. Die besonders charakteristischen Anomalien in den Spektren des Benzoy] 
hlorides und seiner Derivate (Substitution durch OUH,, ÜH,, Cl, Br, NO,, (O-( 
n o, m, p), die sowohl von der Natur als von der Stellung des Substituenteı | 
ingen, werden darauf zurückgeführt, daß unter gewissen Umständen, die näl 
1 


len. solche zwisch:« 


esprochen werden, die H-Atome des Benzolringes befähigt wer« 


lekulare H-Brücken zu bilden und dadurch Assoziation zu bewerkstelliger 


In den Mitteilungen Nr. 31!). 34?), 47°), 48*), 53°) haben wüı 
iber die Raman-Spektren von kernsubstituierten Benzoesäure-äthy] 
stern X » C,H, CO - OC,H, und Benzoylchloriden X -» C,H, CO-( 
berichtet. Die zum Teil unerwarteten Ergebnisse haben uns veran 
ıßt, das Beobachtungsmaterial zu erweitern, und wir haben, um veı 
leichbare Verhältnisse zur Diskussion bereitstellen zu können, ohne 
Rücksicht darauf, ob schon von anderer Seite Beobachtungen voı 
ıren oder nicht, die Raman-Spektren der folgenden Substanzen auf 


enommen: Oxy-, Methoxy-, Methyl-, Chlor-benzaldehyd, alle in 


1) Nr. 31: KoHtLrauscH, K. W. F. und PonGrATz, A., S.-B. Akad. Wiss. Wier 


142 (1933) 637. Mh. Chem. 63 (1933) 427 2) Nr. 34: KOHLRAUSCH, K. W.F. 
nd PONGRATZ, A., S.-B. Akad. Wiss. Wien 143 (1934) 288. Mh. Chem. 64 (1934 
14. 3) Nr. 47: PONGRATZ, A. und SEKA, R., S.-B. Akad. Wiss. Wien 144 (1935 
t39. Mh. Chem. 66 (1935) 307. t) Nr.48: KOHLRAUSCH, K. W. F. und STOck 


AIR, W.. S.-B. Akad. Wiss. Wien 144 (1935) 448. Mh. Chem. 66 (1935) 316 
Nr. 53: KoHLRrAaUuscH, K. W. F., Powu@Gratz, A. und STOCKMAIR, W., S.-B. Akad 
ss. Wien 144 (1935) 678 Mh. Chem. 67 (1935) 104. 
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0-, m-, p-Stellung; ferner Methoxy-Benzoesäure äthylester in o-, m 
- sowie Methvlester in o-Stellung ; endlich 0-Oxv-, o- und m-Methoxv 
/ } h i 


o-, m-, p-Nitro-benzoylchlorid. Die Ergebnisse, die durchweg an de 


Substanz in homogenem Zustand gewonnen wurden. sind im Anhan 


zusammengestellt. 


1. Wir 


Diskussion der Ergebnisse. 


beschränken uns vorläufie auf die Diskussion 


des Veı 


haltens der Carbonylfrequenz, deren Werte in Tabelle 1 übersichtli 


zusammengestellt sind. 


15 die 


Benz: Y Ichlorid eingetragen. 


CO-Frequenzen für Benzaldehyd, 


Die Zahlen in 


subjektiv geschätzte relative Intensität der (’O-Linie 


Tabelle 1. €: O-Frequenz::n. 


Als Bezugswerte sind in den Zeilen Nr 


1 


Benzoesäureäthylesteı 


Klammern bedeuten di 








X ortho meia para 
I. Substituierte Benzaldehyde X - C,H,:CO:H 
I H 1696 (15) 1696 (15) 1696 
2! OH 1642 (4) 1661 (6) 1679 (5) 1668 (7) 
3| OCH, 1661 (1) 1684 (9) | 1679 (4) 1697 (8) 1684 
| CH, I688 (8 1694 (10) 1689 
| CI 1691 (7) 1695 (6 1696 
II. Substituierte Benzoesäure-äthylester X - C,H, : CO: 00C,H, 
6 H 1715 (8) 1715 (8 1715 
73H, 1681 (15) 1701 (4 1690 (9) 
s OH 1670 (10) 1686 (9) 1719 (6 1680 (14) 1714 
9| OCH, 1695 (3) 123 ( 1715 (10) 1707 
i0 CH, 1715 (8 1718 (8 1712 
il & 1/19 5) LTiS 48 1715 
12 Br 7122 (6 1718 (11 1714 
13 NO, 1726 (8 1719 (4 1719 
14 UO:OR 1722 (6 1718 (11) 1718 
Ill. Substituierte Benzoesäure-chloride X - C,H, :- 00. C\ 

15! H 1727 (7) 1768 (11) 1727 (M) 1768 (11 727 (7) 1768 

6 OH 1678 (10) 1711 6) fehlt fehlt 
17| OCH, 1721 (3 1776 (15) 1731 (1) 1759 (8) 1731 (10) 1764 
18 CH ‚11725 (2) 1770 (12) 1719 (W/,) 1759 (10) 1733 (10) 1768 
19 Cl 2 | 1725 | 1779 (8) 1757 (8) 1732 (16) 1772 
20. Br 725 (3) 1775 (10) 1750 (14) 1727 (8) 1771 
21| NO, 1750 (2) 1788 (2) 1749 (4) 1752 
22| CO-CI 1736 (5) 1788 (5) 1760 (12) 1761 
Literaturnachweis: Nr. 6, 10: vgl. Mitt. 31: Nr. 1, 15: vel. Mitt. 34: Nr. 
11, 12, 13: vgl. Mitt. 48; Nr. 14: vgl. Mitt. 47; Nr. 18, 19, 20, 22: vel. Mitt 

Nr.2, 3, 4, 5, 9, 16, 17, 21: vgl. den Anhang. 
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2. Die CO-Frequenz in den substituierten Benzoesäure-äthylestern. 
(Tabelle 1, Feld II.) 

Der Normalfall: Am einfachsten lieeen die Verhältnisse bei 
ı Molekülen des Feldes II von Tabelle 1, mit deren Besprechung 
berinnen. Anomalien treten nur auf bei Substitution durch NH 
ile 7). OH (Zeile 8) und OCH, (Zeile 9, in ortho-Stellung Bi 


chtet man die übrisen Fälle als normal. so ereibt sich im Mittel 





Substituiert 
Nicht substituiert 





ortho meta p 
(U:0) 1715 7121 1717 1714 


Kin deutlicher, die Fehlergrenzen mit Sicherheit übersteigende:ı 
Kinfluß der Natur von X auf den Wert der ('O-Frequenz ist nicht 
ı bemerken. Allerdings ist es von anderen Erfahrungen her bekannt 
laß die CO Frequenz in der Carboxalkylgruppe oegen konstitutive 


Kinflüsse relativ unempfindlich ist. 


Die Anomalien. 

a) X=-OCH, in ortho-Stellung gibt Linienverdopplung (Zeile 9 
Daß dies nicht etwa darauf zurückzuführen ist, daß die Methylierung 
der Oxygruppe nur zum Teil gelungen ist, glauben wir durch die 
Variation der Substanzdarstellung (Anhang Nr. 1) und durch di. 
sleichlautende Erfahrung am Methylester (Anhang Nr. 4) ausg« 

hlossen zu haben; überdies spricht schon die Höhe des zweiten 
Frequenzwertes (1695), die mit dem o-Oxy-Wert (1670) gar nicht 
ıbereinstimmt, gegen diese Erklärung. Da wir eine andere Erklärung 


icht finden, stellen wir diesen Fall als zunächst unverständlich bei 


b) X=-OH (Zeile 8): In ortho-Stellung tritt Verschiebung deı 
’O-Frequenz von 1721 nach 1670, aber keine Verdopplung'!) ein 
n m- und p-Stellung Linienverdopplung. Über den Fall der Salieyl 
lerivate (Derivate der 0o-Oxy-benzoesäure) wurde in der letzten Zeit 
o viel geschrieben, daß hier eine kurze Zusammenfassung senügt 
BARNES!) zeigt, daß in ultraroter Absorption die sonst starke OH 
Bande bei 3450 fehlt. Aus dem Verschwinden der OH Frequenz von 


hrem eewohnten Platz. das entweder durch Inaktivität oder. viel 


Diese Verschiebung wurde 1 Jahr später von R. B. Barnı R | 


rum. 7 (1936) 265. auch in ultraroter \bsorption gefunder 
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wahrscheinlicher, durch eine Frequenzerniedrigung [BARNES!), BARN 
BONNER und ÜOoNDOoN?), BUSWELL, DEITZ und RoDEBUSH?°), BADG 
und BAUER®)| bedingt ist, wurde geschlossen, daß sich eine inn: 


molekulare 4-Brücke ausbildet: 


RO 1/0 4 


Ob’) man diese Brücke auf die Hypothese von SIDGWICK (coord \l 
native Üovalenz) zurückführt oder als Ein-Elektronen-Bindun 
(Scheerenbindung) auffaßt oder durch ein Resonanzphänomen erklärt 
dies scheint uns solange von mehr sekundärer Bedeutung, solang: 
nicht quantitative Folgerungen aus den einzelnen Auffassungen g« 
zogen werden, an Hand derer man eine Entscheidung treffen kann } 
Das Wesentliche ist die Annahme von einer innermolekularen Ring 
bildung. Da weiter oben für den ‚Normalfall‘ festgestellt wurd: \ 
daß die (’O-Frequenz fast unempfindlich ist gegen Substitution aı 
Kern, wird man folgern müssen, daß es diese H-Brücke ist, die zu N 
nächst im Fall des ortho-Derivates die beobachtete Frequenz 
erniedrigung verursacht. 

Daß im meta- und para-Derivat neben der Normalfrequenz ein: F 
zweite beobachtbar ist, wird man kaum anders als durch Assoziatioı 
erklären können. Assoziation durch Degyesche Dipolanlagerung ist 
nicht wahrscheinlich, da nicht einzusehen ist, warum eine solche nuı 
bei Substitution durch OH (bzw. NH,) eintreten sollte. In Analogi 
zu der für das ortho-Derivat allgemein angenommenen Erklärung deı 
Anomalien wird man auch hier die zweite €:O-Linie mit vertiefte: 
Frequenz in Zusammenhang bringen mit der Ausbildung von H 
Brücken. Da wegen der räumlichen Entfernung zwischen CO und 
OH bei m- und p-Derivaten eine innermolekulare Ringbildung nich! 
in Frage kommt, muß man zwischenmolekulare H-Brücken un 
damit Assoziation annehmen. 


1) BARNES, R. B., loc. eit. 2) Barnes, R. B., Bonner, L. G. und CoxDo» 
E. U., J. chem. Physies 4 (1936) 773. 3) Buswerz, A.M.,, Deiz, V. un H 
RoDEBUSH, W. H., J. chem. Physics 5 (1937) 84. +) BADGER, R. M. un 
Bauer, S. H., J. chem. Physics 5 (1937) 369. °) Freymann,M. und FrREYMANN, R 
zull. Soc. chim. France 4 (1937) 944. 
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Mit dieser Auffassung stehen die Ergebnisse von kryoskopischen 
‚bachtungen in Übereinstimmung. v. Auwers!) fand für das 
lekulargewicht des Oxy-benzoesäuremethylesters (M — 152) (Lösung 
Naphthalin) 


1% bis 10% ige Lösung 
für ortho-Stellung M=141 „ 158 
meta-Stellung M=160 ,„ 250 
para Stellung / 20 .„ 295 


Der ortho Oxvester Ist danach, unabhängige von der Konzentra 

n, monomer, die meta- und para-Oxyester zeigen mit zunehmende:ı 

Konzentration infolge zwischenmolekularer Assoziation zunehmendes 

\lolekulargewicht; da in letzterem Falle schon bei einer Konzentration 

ın 10°, das Molekulargewicht des dimeren Moleküles gefunden wurde 

ıd man vielleicht mit der Ausbildung ganzer Ketten durch Asso 
tion rechnen. 

c) X= NH, (Zeile 7): in o-, m-, p-Stellung tritt nur eine einzige 
stark vertiefte Frequenz, aber keine Aufspaltung auf. Die Deutung 
stützt sich auf die beim Oxyderivat oeemachten Erfahrungen Die 
\usbildung von innermolekularen Y-Brücken (Ü = 0 H — N-) beim 
ortho-, von zwischenmolekularen #-Brücken beim meta- und para 
Derivat bewirkt die Frequenzerniedrigung; ein Unterschied besteht 
nur darin, daß jetzt in den letzteren beiden Fällen keine nicht asso 
jierten CO-Gruppen vorkommen (es fehlt die ‚normale (:O 
Frequenz). Entweder entstehen so lange Ketten, daß die freie (O0 
Gruppe am Ende der Kette nicht mehr spektral bemerkbar ist, odeı 
vas wahrscheinlicher sein dürfte. es tritt Dimerisation mit #-Brücken 


ın beiden vorkommenden (’O-Gruppen ein 


3. Die CO-Frequenz in substituierten Benzaldehyden 
(Tabelle 1, Feld ]) 

Der Normalfall. Das Beobachtungsmaterial ist nicht so um 
fangreich wie das in Il und Ill, so daß die Aussagen weniger gesichert 
ind. Als ‚normal‘ sehen wir das Verhalten in Zeile 5, 4 und zum 
leil in Zeile 3 an. Dann ergibt sich im Mittel 


I) v. AuweErs, K., Z. physik. Chem. 18 (1895) 595. 


) Anmerkung bei der Korrektur: Durch die Liebenswürdigkeit deı 
Herren Bowiso und MANZoNT-ÄAnsıDEI erhalten wir soeben Einsicht in die K 
kturbogen einer Folge von sechs kurzen Mitteilungen, die sich 
roblem der ‚Chelation‘“ von FPenzolderivaten mit (O- und OH-Gruppen be 


ssen Fine Berücksichtigung dieser Ergebnisse ist hier leider nicht 
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Substituiert: 





Nicht substituiert: 
ortho meta para 


‚(U:0) 1696 1688 1695 1683 


Die Abweichungen überschreiten bereits die Meßrenauigrkeit i 
sofern, als auch nach den Einzelwerten beurteilt die (’O-Werte { 
ortho- und para-Substitution unterhalb des Bezugswertes 1696 liege 
Dagegen ist ein deutlicher Einfluß der Natur des Substituenten nicht 
zu erkennen; allerdings sind in allen beobachteten Fällen die Sul 


stituenten «leichartie eeladen. 


Die Anomalien 

a) Die in Zeile 3 beim o- und m-Methoxy-Derivat auftreten: 
Linienverdopplung stellen wir wieder als unverständlich zurück 

b) Gleicherweise wissen wir auch für den Ursprung der Linii 
1642 in o-Oxy-benzaldehyd keine Erklärung. Die Deutung der Haupt 
werte von Zeile 2 ist die gleiche wie für die Oxy- und Aminoderivat: 
in Zeile 7 und 8. Aus Ultrarotmessungen ist bekannt, daß zunächst 
im ortho-Derivat der Normalwert der OH-Frequenz bzw. ihr ersteı 
und zweiter?) Oberton nicht beobachtet ist. Daraus wird wieder auf 
innermolekulare Rinebildung mit Hilfe einer #-Brücke geschlosseı 
Analog wird man bei den m- und p-Derivaten zwischenmolekulare 
H-Brücken und Assoziation annehmen, die so wie beim Amin: 
benzoesäureester (siehe oben), mindestens bei der homogenen Sul 
stanz, alle (O-Gruppen erfaßt und daher das Auftreten der normale 
'O-Frequenzen unterbindet. Bei starker Verdünnung ist es anders 
während das ortho-Derivat selbst im Gaszustand keine ultrarot: 
OH-Absorptionsbande zeigt (nach unveröffentlichten Beobachtunge 
von NAHERNIAK, vgl. M. FREYMANN und R. FREYMANN, loc. eit 
tritt diese bei verdünnten Lösungen der m- und p-Derivate wiede 
auf. In Übereinstimmung damit findet v. Auwers (loc. eit.) für das 
Molekulargewicht (122) des Oxy-Benzaldehyds, gelöst in Naphthali: 


1%o bis 10% ige Lösung 


für ortho-Stellung 125 ;. 195 
meta-Stellung IB: -.. 283 
para-Stellung iu . 38. 


I) HILBERT, G. E., WuLr, OÖ. R., HENDRICKS, S. B. und Lipper, U., Natur 
135 (1935) 147. J. Amer. chem. Soc. 58 (1936) 1991, 2287 ERERRA, ]l. un 
MoLrET, P., J. Physique Radium 7 (1935) 281. ?) FREYMANN, M. und Frey 


MANN, R., ,J). Physique Radium 7 (1936) 476, 506. 
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s heißt wieder, daß das ortho-Derivat monomer bleibt. während 
meta- und para-Derivat mit zunehmender Konzentration poly 
isieren. BONIno und Manzont!) beobachteten an alkoholischer 
mutlich möslichst konzentrierter) Lösung von m bzw P-OX\ 
aldehyd und erhielten auch unter diesen Bedingungen nur je 
Ü’O-Frequenz mit den Werten 1686(5) bzw. 1678(5) 

Erwähnt sei ferner, daß noch Beobachtungen unsererseits?) füı 
und p-Nitrobenzaldehyd vorliegen; sie wurden, weil nicht am 
orenen Zustand. sondern ın alkoholischer Lösung vewonnen 


t in Tabelle 1 aufgenommen: es ergab sich 


() 1698(3) tür meta o(U:O) 1708( 1 für para-Stelluns 


Die CO-Frequenz in substituierten Benzoylchloriden (Tab. I, Feld Ill 

Während wir uns bei der Deutung der an den Benzoesäureesteri 

| Benzaldehyden gewonnenen Ergebnisse auf Erfahrungen, die mit 

deren Methoden gewonnen wurden. und auf derzeit allgemeiı 
bliche Anschauungen stützen konnten, fehlen diese Erleichterungen 


Falle der Benzoylchloride Und eerade hier scheinen die Verhält 


nisse besonders verwickelt zu sein. Schon der Stammkörper, Benzoyl 


lorid selbst, zeigt Frequenzverdopplung, und die erste Schwierigkeit 
nd Unsicherheit besteht selbst wenn man von dem nach alleı 
iheren Erfahrung, als abnormal zu erwartenden Oxvderivat absieht 
rin, sich zu entscheiden, was man als normal ansehen und was 
tn als Abweichung behandeln soll 

Der Normalfall. Daß die Frequenzverdopplung ım Benzov| 
lorıid nicht etwa auf eine Verunreinigung zurückzuführen ist. davoı 


ıben wir uns sorefältie überzeuet (vel. Mitteiluns 34 Ferner se 


vähnt, daß von den Benzoylderivaten (,H,- CO -Y mit nur ein« 
O-Gruppe und mit 
Y=H, CH, C,H, NH, OR, OH, SH, CI, Br, C,H 


ur Benzoylchlorid diese Verdopplung zeigt. Von anderen Säur 


hloriden (abgesehen von Suceinylehlorid mit zwei CO-Gruppen und 


berdies zwei tautomeren Molekülformen) sind es vor allem Zimt 


iurechlorid C,H, HC:CH-CO-C1l |o(C:0) = 1727(9), 1746(9)| und 
rotonsäurechlorid H,C- HU:CH-CO-C1l olU:Q) 1744(4). 1761(7) 
e mit Sicherheit zwei (’O-Frequenzen liefern: bezeichnenderweise 

BonINno, G. B. und MANZoNT-ÄANSIDETL R., Akad. Bologna IX 1, 1933 34 


DADIEU, A., JELE, F. und KoHLravscH, K. W. F., S.-B. Akad. Wiss. W 
140 (1931) 293. Mh. Chem. 58 (1931) 428 



















L. Kahovee und K. W. F. Kohlrausch 





126 


beides Fälle, bei denen die CO -Cl-Gruppe so wie im Benzoylchlorid n 
einer ungesättigten 4C:C-Bindung konjugiert ist. Acrylsäurechloı 
H,C':CH-CO-Cl zeigt jedoch keine Verdopplung; vielleicht konnte « 
breite C’O-Linie bisher nicht in die Komponenten aufgelöst werden 
Um eine Entscheidung treffen zu können, welche der beid 
C’O-Frequenzen in Benzoylchlorid abnormalen Wert hat, sind 
Tabelle 2 einige Beispiele (durchweg eigene Beobachtungen) z 
sammengestellt, aus denen ersichtlich wird, wie sich ,„‚normalerweis« 
die C’O-Frequenz im Ester von der im Säurechlorid unterscheid: 


Man sieht, daß zwar die Frequenzzunahme 4 (letzte Spalte) kein« 


wees konstant ist, daß aber, wenn nicht ganz besondere Verhältniss: 











(Zeile 12) vorliegen, A zwischen 30 und 70 em! beträgt 
Tabelle 2. ÜO-Frequenz in Säureäthvlester und Säurechlorid. 
Säure ERRRRR Ester Chlorid Zunahı 
} OUC,H } Ol | 
I Essigsäure H,C.CO.} 1736 (2) 1798 (4) 62 
2 Propionsäure H,C,-CO-} 1731 (3 1786 (3) 55 
3  n-Buttersäure . | H,0,-C0-] 1731 (3) 1791 (2) 60 
4 i-Buttersäure . H.C,-CO-Y 1729 (2) 1803 (1) 74 
5  n-Valeriansäure H,C,-C0-} 1731 (4 1793 0) 62 
6 i-Valeriansäure H,C,-CO-} 1731 (2 1799 (1 68 
7 n-Capronsäure SR cCO-Y 1734 (2 1794 (2 60 
8  ı-Capronsäure H.,C,:CO-Y 1734 (2 1792 (1) 58 
9  Chloressigsäure CIH,C-CO-} 1750 (2) 1806 (2 56 
10 : Triehloressigsäure ..... . CLC.CO.Y 1767 (1) 1806 39 
il  Chlorameisensäure Cl-CO-Y 1772 (3) 1810 (4 38 
12 Oxalsäure.... en Y-O00-CO-Y 1761 (9) 1772 (8) 11 
13  Cyelopentan-carbonsäure . (,H,-CO.Y 1726 (2 1791 (3) 65 
14  Cyelobutan-carbonsäure C,H,-CO-)} 1724 (5) 1789 (5) 65 
15  Cyelopropan-carbonsäurt C,H,-CO-Y 1719 (4) 1770 (4 öl 
16 Acrylsäure. .. ; C,H,-CO.} 1718 (4) 1752 (10 34 


Daraus glauben wir ableiten zu dürfen, daß in den Zeilen | 
und 17 bis 22 von Tabelle 1 die jeweils höchste der vorkommende 
Frequenzen zum ‚Normalwert‘ gehört. Für diesen ergibt sich dan 


im Mittel: 





Substituiert 
Nicht substituiert 2 
ortho meta para 





» (C:O) 1768 1775 1756 1769 für X 
1788 1756 1757 für X 
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Wir hatten schon mehrfach Gelegenheit, darauf hinzuweisen, daß 
Ü’O-Gruppe der Säurechloride konstitutiv besonders empfindlich 
darauf wird es wohl zurückzuführen sein, daß sich bei den sub 
uierten Benzoylchloriden nicht nur die Stellung, sondern auch die 
tur des Substituenten X auf den Wert der ('O-Frequenz auswirkt 

Unterschiede der oben angegebenen Mittelwerte sind im all 
ieinen auch an den Einzelwerten der Tabelle 1 zu erkennen und 
en außerhalb der Fehlererenzen. X bezieht sich auf die Zeilen I 
19, 20; X * auf die Zeilen 21, 22 dieser Tabelle 

Der Unterschied im Einfluß der Substituenten X” und X* ist 
stärksten in ortho- und para-Stellung und verschwindet in meta 
Stellung. Dies würde gut übereinstimmen mit der Ladunesverteilung 


I) durch einen ge 


nach den letziren theorı tischen Anschauungen 
lenen Substituenten (von dessen Ladungesstärke die induzierten 
\bsolutwerte noch abhängen) im Benzolring induziert wird und die 
sefähr (die einzelnen Rechenergebnisse divergieren je nach den 


\nnahmen) folsendermaßen aussieht 


m m. 
ehr stark, stark, mittel, schwach soll ein qualitatives Maß der Größs 
ler induzierten Ladungsanhäufung sein) 
Bezüglich des Vorzeichens der induzierten Ladung stimmt di« 


Beeinflussung der ÜO-Frequenz nur zum Teil überein: Negativ: 


Substituenten (z. B. Chlor) erhöhen bekanntlich?) die C’O-Frequenz 


ol. Tabelle 2). Daher sollte man nach obisem Schema erwarten 


ı35 eine in ortho-Stellung an I angesetzte (’O-Gruppe wegen des 


!; Vgl.: Hücke, E., Z. physik. Chem. (B) 35 (1937) 163 und die dort ang« 
Literatur. 2) Vgl. etwa: KOoHLRAUScCH, K. W. F. und Pon@Gratz, A., Z 
ik. Chem. (B) 27 (1934) 176. Vielleicht darf man die Erniedrigung, d lie 
‚Frequenz irgendeiner Gruppe ('O- Y bekanntlich erfährt, wenn diese dur 
gesättigtes System substituiert wird (wie in H,C: CH-COY oder (,H,-CO-) 
f den Umstand zurückführen, daß in diesem Fall am substituierenden (-At 
Verarmung an „-Elektronen, also ein Überschuß an Ladung auftritt 


dies oben in I] angedeutet ist 
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negativ geladenen Ring-C-Atomes eine höhere Frequenz zeigt als | 
ortho-Stellung in 11: dies trifft zu, denn im ersten Fall erhält m 
(siehe oben) 1788, im zweiten 1775. Im selben Sinn sollte der Unt« 
schied bei Ansetzen der ÜO-Gruppe in para-Stellung an I und 
sein: dies trifft nieht zu, vielmehr ist es gerade umgekehrt: 1757 
ersten, 1769 im zweiten Fall. 

Näher auf diese wahrscheinlich nicht so einfach zu behandelnd: 
Verhältnisse einzugehen, ist nicht unsere Aufgabe: wir wollten n 
darauf verweisen, daß die Frequenzänderung einer an ein Benz 
\lonoderivat angesetzten hinreichend empfindlichen Testgruppe vi 
leicht ein gutes Hilfsmittel wäre, um theoretische Aussagen bezügli 
der ‚‚induzierten Polarität" zu prüfen; vielleicht ein durchsichtige: 
Hilfsmittel als Substitutionsreaktionen 

Die Anomalien. Als anomal ist zu bezeichnen: 

l. Das Auftreten einer zweiten Frequenz 1727 in Benzoesäur: 
chlorid selbst 

2. Die analoge Verdopplung, die bei para-Substitution durch A 
bei ortho-Substitution durch X * eintritt!), wobei die beiden Linie 
von nahezu gleicher Intensität sind 

3. Die nieht ganz gesicherte Verdopplung bei ortho-Substituti 
durch X, wobei die anomale Linie vielschwächer ist als die normal: 
oanz gesichert, weil sie ıı 


Die schwächere Linie ist deshalb nicht 


| 


Mittel gerade um 51 em! tiefer liegt als die Hauptlinie; nun beträgt 


die Frequenzdifferenz zwischen Hge und Hof fast ebensoviel, nämlic! 


57 em”!. Daher kann man fast nur an der Intensität entscheide: 
ob diese tiefere Frequenz zu einer von Hge oder zu einer von Hy 
erreeten Linie sehört. 

t. Das Verhalten des Oxyderivates, das leider nur in orth: 


Stellung aufgenommen werden konnte 


!) ortho-Phthalylchlorid (Zeile 22) weist noch eine dritte Ü’O-Frequenz | 
1841 (2) auf. Wir vermuteten (Mitteilung 53), daß sie zur asymmetrischen Molek 
form gehört; um dies zu prüfen, haben wir die symmetrische Form durch Erhitz 
mit AlCl, umgelagert (Fp. 85, Lit. Fp. 89°) und in Wasserstoffatmosphäre im ve 
schmolzenen RAMAN-Rohr bei 80° aufgenommen; dabei findet zwar eine Rü 
bildung zur symmetrischen Form statt, doch war die unsymmetrische relat 
beträchtlich angereichert. Die symmetrische Form gab die (ÜO-Frequenz: 
1736 (5), 1787 (5). 1844 (2); der obige Versuch dagegen: 1736 (3), 1791 (4), 1845 (: 
Es hat also eine Intensitätsverschiebung zugunsten von 1845 stattgefunden, 
daß die Zuordnung dieser Frequenz zur asymmetrischen Molekülform gerecht 


fertiet ist. Dieser Versuch soll wiederholt und verbessert werden. 
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5. Das Auftreten der schwachen Linien 1731 
(Derivaten (Zeile 17 und 18. Tabelle 1 


Wir wollen ım folgenden versuchen 


und 1719 ın den 


eine Deutung für diese 


malien zu geben: doch müßten erst weitere Versuche (Lösunes 


uß. Dipolmomente, Molekulargewichtsbestimmungen u. a. m.) die 
erungen unserer Auffassung bestätiren. bevor diese Deutung 
r wıe eıne \rbeitshypothese vewertel werden kann 


Wir erklären das Faktum. daß neben der normalen € :O-Fre: 


1770 (Normallinie) unter gewissen Umständen noch eine zweite 


)-Frequenz \ssoziationslinie) auftreten kann. durch die Aı 


me dab neben deı normalen monomolekulareı \l« 


form noch eine dimere Form entstehen kann Fine 


isse Stütze für diese Annahme bilden die Ergebnisse einiger Veı 


he, die von Herrn Dr. O. BuURKARD durchgeführt wurden und die 


tersuchune des Einflusses von Lösungsmittel und Konzentration 


das Intensitätsverhältnis /, (Assoziationslinie)//, (Normallinie 
ım Ziele hatten Es ergab sich: 


a) In Lösungen von Benzovlchlorid in Benzol bleibt innerhalb 


er Versuchsgenauigkeit das Verhältnis /, /, konstant im Konzentra 


ionsbereich von 100 bis 12 


b) In Lösungen von p-Methoxy-benzoylehlorid in Benzol nimmt 


Verhältnis /, 7, im Konzentrationsbereich 100 bis 6 
082 ungefähr linear mit der Konzentration ab 


In einer 25° ieen 


Lösung von p-Methoxv-benzovlchlorid ıı 
(Chloroform beträet I, l; 159 statt 103 (| 


> (homowvene >Mubstanz 


Ohne auf diese vorläufigen Ergebnisse im einzelnen einzugeheı 


vern wir allein aus dem Umstand. daß Konzentration 


und Natuı 
les Lösunesmittels Einfluß auf das Intensitätsverhältnis /, / 


nehmen 
ınn. daß die betreffenden beiden Linien nicht zum eleiehen Molekül 


N 


ehören können: eine zweite Molekülform kann aber kaum anders 


s dureh Assoziation entstehen 
Es erhebt sich nun die Frage. ob es sich dabei um eine gewöhı 


e Dipolanlagerune handeln kann etwa von deı \rt 


ol 

2 
() () 
N 

(] 


etwas Derartiees können wir nicht recht elauben. da uns 


Stärke und Art der Wirkung. die Stellune und Ladungsvoı 


sikal. Chen Abt.B. B 8, Heft , 
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des Substituenten auf das Zustandekommen der Assoziation (A 
treten der tieferen (':O Frequenz) haben. nieht verständlich ist 
Wir elauben vielmehr. daß es wieder zwischenmolekulare Wass« 
stoffbrücken sind. die die Assoziation zweier Moleküle 
() 
mitteln. Durch den stark positiven Substituenten ( 7 und sei 
Induktionswirkune auf den Ü-Rine werden Wasserstoffatome d 
Benzols gewissermaßen ..sauer’ gemacht und befähigt. eine ähnli: 
Rolle zu spielen wie die H-Atome der Oxy- bzw. Aminogruppe 
diesem Zusammenhang verweisen wir darauf, daß im RaMman-Sp 
trum des Benzovlchlorides (leider die einzige Substanz unter allen 
labelle 1 Feld Ill angeführten Fällen. bei der eine einwandfr: 
\ufnahme o. F. und damit die Sicherung der »(ÜH)-Frequenzen mö 
lich war) die für ein nicht alkvliertes Benzolderivat unerwartet: 


> 


Linien mit Jh >610(3b 26409(2b) auftreten 


Die Beantwortune der nächsten Frage welches H-Atom d 
Ringes es ist. das im Benzoylchlorid #-Brücken bilden kann, i 
nicht ohne weiteres möelich. Man könnte eeneiet sein. das H-At«ı 
in para-Stellung auszuschließen, da seine Entfernung durch Sul 
stitution die Assoziation nicht völlige unterbindet. Jedoch werd: 
dureh den Eintritt des zweiten Substituenten die Verhältnisse v« 
mutlich so stark oeändert. daß diese Beeründung nicht beweiskräft 
ist. Es ist eine Annahme. wenn wir. im Zusammenhang mit de 
Umstand, daß positive Substituenten \ z. B. CO-OCN im 
eemeinen nach meta dirigieren das meta-ständige H-Atom als d 
zur Brückenbildung befähigte ansehen. Das wäre also jenes H-Atoı 
das nach der oben in I skizzierten Ladungsverteilung an einem (-Ato 
mit positivem Ladungsüberschuß sitzt Mit Rücksicht auf die a 
scheinend seroße Beständirkeit des durch Assoziation entstanden: 
(sebildes (vel. die oben erwähnten Lösungsversuche) nehmen w 
weiter an, daß beide (’O-Cl-Gruppen der beiden assoziierten Mo 
küle an der Assoziation beteiliet sind: daß also nebeneinander moı 
mere Moleküle mit normaler (’O-Gruppe und dimere Moleküle mit 
zwei anomalen CÜO-Gruppen bestehen Wir versuchen. ob unt 
diesen Annahmen die oben zusammengestellten charakteristisch« 


\nomalien erklärbar werden 


Im nicht substituierten Benzol wird bei Überexposition manchmal 


ıwache Linie bei 2618 beobachtet 




























I und II ind >Duperposition dieser Ladungen Fr veiı Substituenten 


In Fie. 1 sind unter I und Il nochmals die induzierten Ladungs 
erteilungen für positive Substituenten X (CO-CL, NO,) und negative 


Substituenten X (OCH,. CH,. Cl, Br) eingezeichnet: nur wurden 


u! 
dA. statt der alleemeinen Bezeichnungen S,st St m s, tür dıe Gröbe 
” les Ladungsüberschusses die Zahlen 4. 3. 2. 1 eingesetzt Unten 
f4 l.1.o bis 1,11, p ist das Ergebnis einer einfachen additiven Supeı 
\ position dieser Zahlen eineetraeen. das in erober Näherune zu eı 
ırten ist. wenn entweder zwei zeleich bezeichnete (obere Zeile) odeı 
A vel uneleich bezeichnete Substituenten oleicher Ladunesst irke tl 
. Kern sitzen und. ohne sich sonst eeeenseitie zu beeinflussen. Ladungen 
R ıch Schema I bzw. Il induzieren: dabei soll jetzt einer der beideı 
| Substituenten stets die Gruppe CO-C1 sein. Die so entstehendeı 
” chs Figuren «eben ein ungefähres Bild über die Ladungsverteilung 
ie in einem mit X * (obere Zeile) bzw. X" (untere Zeile) in o-, n 
a Stellung substituierten Benzovlchlorid entsteht Jene Stellen 
i H-Atome an positiv geladenen C-Atomen sitzen, sind durel 
f trichelung hervoreehoben 
rs Nun denke man sich jede dieser sechs Figuren nochmals auf durch 
hu htiges Papier gezeichnet und versuche für jede derselben, ob man 
urch eeeenseitiees Verdrehen eine solche relative Stellung findet. dab 
Anmerkung bei der Korrektur: Es wurde ein Vorzeichenf 
{ übersehen. In I,11,o soll die relative Ladung in St n \ nicht 
3, sondern 
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] Jede CO-Cl-Gruppe iiber eine gestrichelte Linie (..saur: 
H-Atom, Brückenbildunge!) zu liegen kommt und daß 

2. nicht etwa eleicheeladene Substituenten. die sich abstol 
würden, dabei zur Deckung kommen. Als Beispiele für diesen Vorga 
sind rechts außen zwei Fälle A und B skizziert. Sind beide Bedingeuns 
erfüllbar, dann soll Assoziation eintreten. Es ereibt sich 

a) Benzoylchlorid selbst hat zwei Möglichkeiten zur Erfüllu 
obiger Bedingungen 

b) Parasubstituiertes Benzoylchlorid hat bei negatıivem MM 
stituenten zwei Möglichkeiten (B in Fig. I bei positivem dageg 
keine; im ersteren Fall tritt Assoziation ein. und zwar weeen Zunahı 
des ‚sauren Charakters der H-Atome (vgl. I, Il, p. mit I) vielleicht 
häufiger als in Benzoylchlorid selbst (vgl. das zugehörige Intensitäts 
verhältnis /,//, in Tabelle 1). im zweiten Falle fehlt sie 

c) Metasubstituiertes Benzoylchlorid hat mit positivem Sub 
stituenten keine (4 in Fie. 1). bei negativem nur eine Möglichkeit zuı 
Erfüllung der Bedingungen: im ersteren Fall tritt keine, im zweiter 
(Anomalie 5®%) nur schwache Assoziation ein le 

d) Orthosubstituiertes Benzoylchlorid hat mit positivem Sub 
stituenten keine mit negativem wiedeı zwei Möselichkeiten zw 
Assoziation 

Die aus Fig. 1 abgelesenen Folgerungen «. b, e stimmen mit de 
Experiment überein: Folgerung d dagegen stimmt nicht; denn na 
dem Experiment ist die Assoziation in ortho-Stellung für X” deutliel 
schwächer, für X" deutlich stärker als in para-Stellung 

Man kann nun einwenden. daß unsere „Erklärung für eineı 
charakteristischen und nicht unwesentlichen Teil des experimentell 


4 


Befundes versaet: dies ist zuzueeben. Andererseits haben wir di 


Folgerungen aus unseren Grundannahmen in bewußt primitiver Weise 


oezogen und auf die Verwendung von Zusatzeffekten,. durch die ma 
vermutlich bessere Übereinstimmung erreichen könnte, verzichte: 
um die Sache nieht undurehsichtig zu machen 

Wir möchten vorläufig unsere Arbeitshypothese trotz ihrer nicht 
zu leusnenden Mängel beibehalten Die Annahme, daß gewis 


H-Atome des Benzolkernes bei Substitution zur Bildune von / 





Brücken befähiet werden. sestattet es auch. die Anomalie 4, das ı 


das Auftreten von zwei anomalen (€:O-Frequenzen in ortho-Ox 


benzovlchlorid einigermaßen zu verstehen, da in diesem Fall sowo 
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iermolekulare (O— H...O) als zwischenmolekulare (f EB 
icken möglich sind: zu den ersteren dürfte die tiefere und stärkere 
equenz gehören 
Anhang. 

Methoxv-benzoesäure-äthvlester H.UO-0,H,:C0-00,;,H Bisl 

bachtung an o, m, p: THomrson! 
In ortho-Stellung: Herstellung das eine Mal (STOCKMAn us Sa 

ithylester, Methyljodid und X-OH (Kp.,o 1298° bis 131°0 Kp >58 
260°9°; Lit. 261°5 das andere Mal aus Methoxybenzovlehlorid und abs. A 
Il (Kp 141°0 Beide Präparate gaben im wesentlichen dasselbe Spektru 


Nr. 1798, m. F.,t 12; Pl. 2261, m. F.,t 12; Pl. 2262, 0.1 f u tztere 


vr—=161 (3) (e); 330 (4b) (k.a.f. +e, 33302 e, +50 
»2)\le.ce): 550 (2) le): 580 (3) le, 653 (4)le,.ce): 697 (1! e\: 768 (5 
6(6) (k, e); 850 (4) (k, e); 874 (2) (e); 1019 (3) (e); 1048 (8) (k, e): 1163 (7 T 
+ (4) (e); 1246 (12b) (k,f,e): 1300 (1 : 1962 : 1450 (5b) (f.« 1440) (5 
1596 (12) (k, f. e); 1695 (3) (e);: 1723-+-7 (7b 2837 (0) (k): 2936 (3 


76 (2) (p,e): 3077 (T)(g. 9,0, ke 
2. In meta-Stellunge Herstellung durch W. STOCKMAIR aus m-Oxvbenzo 


ıreäthvlester, alkoholischem KOH und Methyljodid; zweimalige Vakuun 


stillation. Kp.,; 162°0° bis 162°2°; Kp.-so 258°5° bis 260°7 Lit. 260° bis 261 
\ufnahme o. F. wegen zu starken Untergerundes unmösglich Pl. Nr. 1790, | 
VO6, 15, Ugd st., Sp s.st 30 
lı IS+(6b)(+e); 326 (4b) e); 387 e); 450 (4 : 566 (3 
664 (6) (e);: 763 (5) (le); SOO (6b) (e); 862 (6) (e): 992 (15) (f. e): 1039 (2 1099 (4 | 
1175 (4) (e); 1224 (3) (e?); 1278 (10b) (e); 1318 (7) (e); 1366 (4) (e): 1392 (3 ? 
152 (Sb) (e); 1600 (106) (e); 1715+81/, (10) (fs e); 2837 2874 (3 
425 (3) (e):; 2972 (3) (e): 3080 (3) (« 
3. In para-Stellung (Fraenkel-Landau Zweimalige Destillatioı 
ıdertem Druck; Kp.g 135°4° bis 135°8°; Kj on 264°8° bis 267°2° (Lit. 269° bis 270 
Nr. 1813, m. F., Sp. 0°06, t=12, Ugd s., Sp s.st.; Pl. Nr. 1826, } Sn. 0'04 
8, Ugd s.s.st., Sp m., im blauen Teil wenig brauchbar; n +6 
lı 142 (2) (e); 219 (2 316 (2b) (e); 605 (1) (e); 63H (5) (k,«: 93 
800 (4b) (k, e, ce); 854 (8) (k,e,« 1011 b) (e): 1106 (4) (k, e); 1166 (10 
253 (10) (k, e); 1274 (10) (k,« 1290 (3) (e 1360 (2) (k, e): 1386 () 1415 (0 
1449 (3b) (k, : 1507 (3) (e? 1578 (3) (k, e): 1606 (15) (k./,e): 1707 12 (12 
2839 (1) (4 2931 (!/,)(k,e); 2981 (! 3078 (2) (k,« 


Methoxv-benzoesäure-methvlester H.UO0-0,H,-C0-OCH 


t. In ortho-Stellung. Herstellung aus Na-Salievlat und Dimethvlsulfat u 
koholischer Lösung. Das Reaktionsprodukt wird mit Ather ausgeschüttelt und 


N ıtronlauge und mit Wasseı eschu 


itherische Lösung dreimal mit verdünnte 


t. Nach dem Troeknen mit Na,S8O, wird der Äther abdestilliert und r Rücl 


[uomrson, D.D., J. Amer. chem. Soc. 59 (1937) 816 
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stand zweimal im Vakuum destilliert. Kp.j2 1290 bis 1294; Kp.,so 2477 


248°3° (Lit. 245). Gibt mit FeÜl, in alkoholischer Lösung keine Färbung. B 


herige Beobachtung: keine Pl. Nr. 2110, m. F., { >: PL. 2111. 0. F.. 1 


letzteren Fall s dın ; 


1596 ( (k, 1, e); 1099 


2806 (2) (q ‚k): 2953 (6) (y. pP. k. 3006 ‚k): 3080 


Oxybi nzald« hvd HO er 4 0 H 


1 


5. In ortho-Stellung (Salievlaldehvd) (Fraenkel-Landau); zweimalige \ 
kuumdestillation. Kp.,> 796° bis 80’4°; Kp.-go 194°8° bis 195°6° (Lit. 196 D 


evakuierte RAMAN-Rohr wurde abgeschmolzen. Verfärbung während der Belicl 


tung; Aufnahme o. F. unmöglich. Bisheri Beobachtung: VENKATESWARAN ut 


1 


BHAa« Gibt ein außerordentlich starkes Streuspektrum, so daß Auf 

nahmezeit und Spaltbreite verringert rden mußten, um normale Linienbreit« 

und Auflösung zu erzielen. Pl. Nr. 2131, m. F., "06, i=12; PI. 2144, m.} 

Sp. 0°06, t=5; Pl. 2145, m. F., Sp. 0°03, B; !/ keiner, Sp sehr stark, n=4 
lı 149 (5b) ( e.0); 218 (!/.) (e,c); 3 ‚c); 298 (1 

54 e, 449 (5) (f, e,c); ( (f, ‚c); 669 \(e): 76 (T)(f,e, 

1024 (5 ‚f,e); 1112 (1) (e); ( e); 3(T)(e): 1275 (1) (e 

1386 (1) (e); 1456 (7) (fe); 1575 ( j 3)(e); 1642 (4) (e 

f 3068 (0 


} 


VENKATESWARAN und BHAGAVANT iur 13 der stärkeren Linien 

6. In meta-Stellung (Fraenkel ndau Dreimalige Sublimation in 
vakuum (001 mm Ha, 120° Luftbadtemperatur). Fp. 105°5° (Lit. 104°). Die 
stanz wurde einmal in der Festkörperapparatur aufgenommen, das andere M 
im geschmolzenen Zustand, wobei 20% Naphthalin zur Herabsetzung des Schm« 


punktes zugemischt wurden Obwohl die Aufnahme auf PI. 2218, mit gefiltert: 


Licht und bei nur 90° in H,-Atmosphäre erfolgte, verfärbte sich die ockerfarbi 


Substanz doch rasch und wurde schließlich tief rotbraun. Das im folgenden gegebeı 
Raman-Spektrum, das aus den beiden Aufnahmen abgeleitet wurde, ist bezüglı 
des tiefen Frequenzbereiches unvollständig. 

lı 218 (0), 405 (0), 462 (0), : (2), 762 (3), 991 (6), 1141 (2 
1274 (4). 1600 (5 sb, doppelt . 1679 

Bonino und Manzont?) fanden (in alkoholischer Lösung): 471 (1) 

1), 991 (4), 7(1). 1193 (1/,), 1275 (4), 1593 (5), 1611 (5), 1686 (5). 

7. In para-Stellung (Fraenkel-Landau). Dreimalige Sublimation im Ho 
vakuum (003 mm Hg. 110° bis 120° Luftbadtemperatur). In #,-Atmosphärt 
verschmolzenen Raman-Rohr. Fp. 117° bis 118°5° (Lit. 116°). Rasche Verfärbuı 


bei Belichtung der im zeschmolzenen Zustand aufgenommenen Substanz. B 


VENKATESWARAN, S. und BHAGAVANTAM. 8., Proc. Roy. Soc. London (A) 128 
BoNIno, G. B. und MANnZoNnT-ÄAnsıDEı, R., Akad. Bologna IX 
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L. Kahove: und K.W F, Kohlrausch 
Bei VENKATESWARAN und BHAGAVANTAM fehlen die Raman-Frequenz 
unter 600, bezüglich der übrigen stärkeren Frequenzen stimmen wir überei 
wir finden im Gebiet 600 bis 1700 um fünf Linien mehr, dafür fehlen uns d 
C'H-Frequenzen der Methylgruppe, für die VENKATESWARAN und BHAGAVANT 


die Werte 2924 (5), 2984 (4), 3024 (2) angeben. 


Methoxv-benzovlehlorid H .t U-’(, H, UO-C1: bisherige Beobachtung 
o, m, p: THoMPrson und NoRRIS!). An p: KOHLRAUSCH, PONGRATZ und STOCKMALI 


und später THATTE und JOGLEKAR?), deren Ergebnisse aber ganz unvollständig sin 


Il. In ortho-Stellung. Herstellung aus o-Methoxybenzoesäure (Fraenk: 
Landau) und Thionylchlorid. Dreimalige Vakuumdestillation. Kp., 128°8° | 
129°0° (Lit. Kp.,;ı 128°). Das evakuierte Raman-Rohr wird abgeschmolzen. Bs 
Belichtung o. F. Verfärbung. Trübung und überstarker Ugd im blau-rot 
2190, m. F., t=12; PI. 2191, o. F., Sp. 0°04, t=6 (im Blau unbrauchbar); 

lı 144 (6) ( e?); 177 (2) ( e.c): 249 (3) (e. ec): 

426 (1) (e); 449 (10) (k, 058 (4) (k, e, c); 57 BE e,c); 651(6} 
(B; e,c); 744 (2) (k,e); 773 (4) (k,:,f,e,c);: 850 (3) (k,e,c); 1049 ( 1) (k,g, fe 
1128 (5) (k, e): 1165 (15) (k, e): 1188 (12) (k,,e): 1256 (12) (k, e): 1282 (3) (e): 130 
(2) (k, e); 1430 (0) (e); 1481 (12) (k, g, f, e); 1573 (12) (k, e): 1599 (12) (k, e); 1721 (3 

1776 10 (15b) (f?. e);: 2947 (00) (e): 3082 (2) (e). 

Die Übereinstimmung mit den Angaben von Tuomrson und NoRRIS ist sel 
gut, abgesehen davon, daß unser Spektrum überexponiert ist und wir um dis 
Linien 177 (2), 320 (5) , 1305 (2), 1430 (0) mehr fanden. Im UH-Gebiet geben jeı 
Beobachter noch 2841 (0) an. 

12. In meta-Stellung. Herstellung: m-Oxybenzoesäure (Fraenkel-Landau 
wurde, wie üblich, mit Dimethylsulfat methyliert, der Ester verseift und die m-M« 
thoxybenzoesäure aus H,O umkristallisiert und mit Thionylchlorid chloriert. Dr« 
malige Vakuumdestillation. Kp.,, 123°: Kp.-so 242°7° bis 244°1° (Lit. Kp.-g;3 242 
bis 243°). Das Raman-RoHr wurde evakuiert und abgeschmolzen. Pl. Nr. 2201 
m. F.,t=9, Ugd s., Sp sst.; Pl. 2202, o. F., t=5, Ugd sst., Sp sst., n= 54. 

I» — 149 (7b) ( e,c); 250 (2) (e); 325 (1) (e); 364 (!/,) (e); 411 (2) (Ak, e); 
(2) (k,e.c); 501 (3) (k, i,e,c); 560 (2) (e); 662 (5) (k,i,f,e,c); 771 (0) (k,e): 788 
(k, e); 992 (9) (k, f, e); 1037 (O) (k, e); 1151 (3) (Ak, f, e): 1188 (3) (k, e); 1258 (S) (k, «+ 
1286 (O) (k,e); 1318 (3) (k, e); 1341 (3) (k,e); 1441 (1) (k,e); 1588 (Sb) (k, e); 173 

); 1759-+8 (8b) (e); 2837 (1) (g, k, e); 2939 (0) (e); 3078 (5b) (k, e) 

Abgesehen davon, daß wir auf unseren, trotz Verkürzung der Exposition 
zeit überexponierten Platten um die schwachen Linien 788 (0), 1037 (0), 1441 


mehr und die „Ü: (-Frequenz‘ (wieder wegen Überexposition) 1588 nicht auf 


gespalten (1587, 1602) finden, stimmen unsere Ergebnisse mit denen von THoMmPrso! 


und NORRIS sehr gut überein, mit einer Ausnahme: sie geben 1771 (8), wir 1759 (81 
an. Der Unterschied lieret außerhalb der Meßfehler. Unser Wert ist durch d 


1) TuomPpson, D. D. und NorRIS, J. F., J. Amer. chem. Soc. 58 (1936 
1953. 2) KOHLRAUSCH, K. W. F., PonGratz, A. und STOCKMAIR, W., Wien: 
Ber. (IIb) 144 (1935) 678. Mh. Chem. 67 (1935) 104 3) THATTE, V.N. u 
JOGLEKAR, M.S., Philos. Mag. 23 (1937) 1067. 
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esung an zwei Platten und durch Nachkontrolle aller numerischen Rechnungen 
ichert 
para-Stellung. Der Vollständigkeit wegen führen wir das 
Mitteilung 53) erhaltene Spektrum hier nochmals an 
1; 148 (6), 232 (3), 286 (5), 403 (4), 448 (4), 463 (3). 499 (1). 607 
‚873 (3), 1002 (3), 1022 (1/,), 1059 (1/,), 1104 (3), 1160 (15 


), 1460 (2). 1501 (2), 1570 (8), 1596 (20), 


Wieder herrst ht, abge sehen voı Kleinirkeiten, vııte | bereinstimmung 
Angabı n der am« rikanis« hen Autore n, denen es ıiberdies relang, im ('H-Gebiet 


Frequenzen 2844 (2 .„ 2938 (0). 3083 (3b) zu messen 


Oxybenzoylchlorid HO-C0,H,-C00-( 

I4. In ortho-Stellung (Salievlsäurechlorid). Herstellung durch Einwirkung 
eisgekühltem Thionvlchlorid auf Natriumsalievlat. Nach 12stündirem Steheı 
Zimmertemperatur wurde das überschüssige Thionylchlorid im Vakuum 
ben und durch weiteres Erhitzen im Vakuum das Säurechlorid aus der Reak 

nsmasse abdestilliert. Reinigung durch zweimalige Destillation im Hochvakuun 
56° (Lit. Kp., 59°) Aufbewahrung im Vakuum. Bisherige Beobachtung 
Pl. Nr. 2214, m. F., t=8; PI. 2215, o. F., Sp. 0°04, t=7; 


150 (Sb) (+e, ec); (T)(-+e,c);: 246 (3) (+e,c): 301 (2) ı 
510 (12b) (k,i, +e,c); 578 (6) (k,i, +e,c): 670 (6b) (k,i, 
e.c):;: 1033 (6) (k.e); 1114 (3) (k.e): 1153 (6) (k.e): 1196 (1) (« 
1240 (6) (k,e);: 1325 (12) (k.i,e); 1362 (1)(e);: 1459 (10) (k,f.« 
ie): 1678 8 (10) (f. e): 1711 8.6) fe): 3073 (1) (ı 
Toluylaldehyd H,0-0,H,'CO-H. Bisherige Beobachtung an 
NINO und MANZOoNT (loc. eit.); unsere Ergebnisse stimmen mit denen der 
hen Autoren im wesentlichen überein 
15. In ortho-Stellung (Fraenkel-Landau Dreimalige Vakuumdest 
786° bis 80"2 Kp.z«0 198°6° bis 199°6° (Lit. Kp. 195°). Pl. Nr. 2292, ı 
Pl. 2293, o. F., 2, wegen Gelbfärbung und Trübung abgebrochen. ! 
t14 (1) (e, 467 (1! 
779 (3) le. c): 829 ı 


1158 (3) (k, i, f,e); 1188 (3) (k, e): 1208 (5b) (k, e): 1298 


1486 (1) (k,e); 1572 (3) (k,e); 1598 (8) (k,e); 1688-+ 81 sh 


2925 (1) (k,e); 3049 (4) (k): 3066 (2) (k,:,e) 
16. In meta-Stellung (Fraenkel-Landau). Zweimalige Vakuumdestillatior 
o 82°, Kp. 198°5° bis 200°5° (Lit. Kp. 195°). Vor Sauerstoff geschützt aufb 


shrt. Pl. Nr. 2271, m. F., t=5; Pi. 2272, F., Sp. 0°04, t=2., n Verfärbung 
h gelb abgebrochen. Ügd s n7 t., N +5 

lı 127 (3) (-+e); 196 (2) ( ‚c); 220 (2) (e); 244 (! 

.e): 406 (1/,) | e);: 444 (2) ( ‚c); 516 (3) (e, ce): 560 (1/,) ( 

‚c);: 654 (1) (e); 736 (3) (e, ce); 772 (2 ‚c); 841 (3) (e, ec): 992 (6) (« 

+) (f, e); 1207 (3) (k, e): 1242 (6) (k, e): 1292 (0) (e): 1382 (2) (k,« 


1 


1694 +9 (10b) (e): 2927 (1) (k. e): 3058 (2) (k.ı 
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17. In para-Stellung (Fraenkel-Landau). Zweimalige Destillation im \ 
kuum. Kp., 78°4° bis 796°; Kp.;g0 203°5° bis 204°0° (Lit. Kp. 198° bis 200°). \ 
Luft geschützt aufbewahrt. Pl. 2273, m. F., 5; Pl. 2274, m. F., Sp. 0°03, t 
Bei Aufnahme o. F. sofortige Verfärbung. „Snst,n—=M. 

lı 188 (2) (+e,c); 210 (2) (e); 304 (2 ); 347 ( (e.c): 406 (3 

e): 593 (0) (e); 632 (4) (e,c): 700 (!/,) (e): 750 (2 s 
e): 1044 (1) (e); 1161 (8) (g, f, e); 1203 (8) (e): 1301 (2) (e): 1376 (2) (e): 1405 

1505 (2) (f, e); 1601 (15) (f, e): 1689-+- 171/, (10b) (e); 2921 (! 

Die Linie 1689 fanden Boxino und Manzont doppelt. Wir konnten tı 
Verengung des Spaltes auf 0°03 und Reduktion der Expositionszeit auf 3 Stunde 
also trotz Verringerung der Linienintensität von 10 auf 3 keine \ufspaltung beol 
achten 

Chlorbenzaldehvd (!-O,H,:-CO-H. Beobachtungen an 0, m, p von Bonn 
und MANZonI in guter Übereinstimmung mit unseren Ergebnissen 

IS. In ortho-Stellung (Fraenkel-Landau). Dreimalige Vakuumdestillati« 
Kp.ıs 96°0° bis 96°6°; Kp.,eo 209°7° bis 211°7° (Lit. Kp. 213° bis 214°; Kp.-,s 208 
Pl. Nr. 2287 und 2289, m. F., t=5; „Sp st \ufnahm« sen Gell 
färbung und Trübung unmöglich. 

lı 55 (4b) ( e.c): 198 (1) 

(e, ec); 626 (3) (e, ce); 713 ( ; 757 (1 x 2) (e, c); 1029 (6) (e): 
(3 ); 1156 (2) (e); 1193 (4) (e): 1262 (2 ; 1286 | )\(e); (e): 1440 (0) (. 


1467 (00) (e): 1586 (8) (f. e): 1644 (00) (e);: 1691 + 91 7)(e): 3073 (0) (e) 


19. In meta-Stellung (Fraenkel-Landau). Zweimalige Vakuumdestillatio 
Kp.ıs 98°6° bis 100°2° (Lit. Kp.,so 213° bis 214°). Pl. Nr. 2288, m. F., t=5 
\ufnahme o. F sen Verfärbung unmöglich 
(e); 183 (2b) ( .e): 206 (1) (e. e): 238 (00 


(e. ec): 508 (1/.) le): 576 (O) (e): 64; (e);: 684 


996 (5) le): 1023 (O0) (e): 1065 (1 e); 1090 (1 e): 1 , 1191 


1544 (00%) (e): 1588 (6) (e): 1693-46 6) (f.e): 3071 


20. In para-Stellung (Fraenkel-Landau). Zweim kuumdestillati. 
(10 mm, 125° bis 130° Luftbadtemperatur Nach der zweiten Destillation 
Wasserstoffatmosphäre in das Raman-Rohr geschmolzen und dieses abgeschmolz« 
Fp. 48° (Lit. 47°); Kp.-eo 214°5° bis 216°5° (Lit. 213° bis 214 \ufnahme « 


Verfärbung unmöglich. Pl. Nr. 2356, m. F., B, 3 | 


ISO (1)(e): 243 (0) (e): 304 (2 ; 350 
(e): 770 (0) (le): 832 (2) (e): 925 (0) (e): 1088 f.e):;: 1161 

1406 (VO) (e): 1478 (O0) (e): 1586 (Sb) (f. e): 1697 76), (1.« 

Nitrobenzoy Icehlorid 0,N-(C, H;,-( 0-01. Beobachtungen an o, m, p (let: 
teres in Aceton gelöst) bei THomrson und Norris (loc. eit.). Mit ihren Ergebniss: 
stimmen in bezug auf o und m die unsrigen in der Hauptsache überein, nur da 
wir in o deutlich zwei (’O-Frequenzen finden; in bezug auf p sind unsere am 
schmolzenen Zustand gewonnenen Ergebnisse vollständiger und in den Frequeı 
werten etwas verschieden. 

21. In ortho-Stellung (Fraenkel-Landau). Zweimalige Vakuumdestill 


tion; Kp., 148° bis 149° (Lit. Kp., 148°). Die Substanz ist hellgelb und verfärl 
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Der Aufbau der Bi—-Cd-, Sn—Zn-, Sn— (d- 
und A47—8i-Eutektika. 


Von 
M. Straumanis und N. Brakss. 
Mit 22 Figuren im Text 


(Eingegangen am 9. 9. 37 


Der Aufbau weiterer vier binärer Eutektika (Bi —- (Cd, 8ı Zn, Sn— (du 
{ Si) wurde untersucht. Es konnte dabei festgestellt werden, daß eben 
wie beim Zn — (Cd, die Komponente n sich in den ersten drei Fällen in parallel 
einkristallinen Schichten, wenn auch verbogen und deformiert ausscheiden. Z 
weilen teilen sie sich in stabartige Gebilde auf. Eine größere Zahl von Schicht: 
schließt sich zu eutektischen Fasern oder Schichtkörpern zusammen. 


Das Wachstum der kristallinen Schichten erfolgt stets in einer einfach:« 


kristallographischen Richtung. Es sind das beim Zn [1020], beim Cd [111« 
beim Bi [0001], beim Sn [001] und beim Al [001]. V 
Durch die Analyse der Aquatorschichtlinien mit einem Röntgengoniomet 1 
konnten die Lagen der kristallinen Schichten beider Komponenten des Eutektikuı d 
zueinander, die sich als streng gesetzmäßig erwiesen, bestimmt werden. Es sind i 
System Bi— (Cd: [0001]z,; [1120]; und (1010); (000 1),,75; im System Sn — Z 
OO1|, 1010],, und (100),, (000 1),,, wobei die Zn-Schichten sich in Stellung: 
von 90° zueinander befinden können; im System Sn — Cd: [OO1]z 1120], u dl 
(100), (0001): im System Al-- Si scheidet sich das Al nach [100] schwa« \ 
gerichtet aus, das Si dagegen feinkristallin und gänzlich unorientiert f, 
Vorstellungen über den Vorgang der eutektischen Kristallisation und d 
Zustandekommen des eutektischen Gefüges werden zuletzt gegeben - 
N 
Einleitung. 
In einer früheren Arbeit konnte gezeigt werden. daß im Falle des ’ 
Zn— (d-Eutektikums die Zn- und Cd-Schichten langgestreckt: ' 
„eutektische Fasern‘' bilden!) Die röntgenographische Unteı 
suchung zeigte, daß jede Faser aus einer großen Anzahl dieser Schice! e 
ten besteht, die dabei einkristallin sind, wenn auch verbogen uı N 
deformiert, und sich zueinander in einer ganz bestimmten kristall 
graphischen Orientierung befinden. Die Stellung der Zn- und € 
Schichten in der eutektischen Faser läßt sich am besten durch d 7 
Fig. 1 veranschaulichen 





I) STRAUMANIS, M. und Brakss, N., Z. physik. Chem. (B) 30 (1935) 1 
bis 131 





Der \ufbau der Bi 


Es war jetzt von Bedeutung festzustellen, ob dieser gesetzmäßige 


ufbau des KEutektikums einen Sonderfall darstellt. oder ob das eine 


lsemeine Eigenschaft der eutektischen Systeme 
Demzremäß wurde der Aufbau weiterer vieı | 


utektika (Bi — (ld, Sn— Zn. Sn— (Cd und Al— Si S| 
neehend untersucht S] n 


Durehführung der Versuche. 


Die Methodik der Untersuchung unterschied 


ch nicht wesentlich von der schon früher beschri« 
‚enen. Es wurden zuerst die eutektischen faserigen 
Konglomerate durch «eerichtete Abkühlung 
tellt 


herge 
entweder durch sehı langsame Kristallisation 
n Kristallofen. oder durch schnelle Abkühlung 
von einer Spitze aus nach der Methode von Fig.1. Dis 


{ j seitire Stellung deı 
ÜBREIMOW und SCHUBNIKOW !) \us den Proben Fr lung d 


einkristallinen ( 


und Z» 


wurden dann Stäbchen. mörlichst aus einer Faseı 


ıll deı vanzen Längsrichtung bestehend ausgesagt 


die Stäbchen auf den nötieen Durchmesseı abee 


ätzt und dann mikroskopisch und röntgenographisch 


wuf ihre weitere Verwendbarkeit untersucht. Diejenigen Proben, bei 


denen die eutektischen Schichten parallel der Achse des Präparates 


verliefen und die deutlich ausgeprägte Schichtliniendiagramme lie 


ferten. wurden dann weiter im WEISSENBERG-SEEMANN-Röntgen 


soniometer. zwecks Feststellung der gegenseitigen Orientierung 


sristallinen Schichten. untersucht 


Man stößt hierbei auf ziemlich große Schwierigkeiten. Erstens 
erfordert das schon erwähnte Aussuchen der besten Präparate recht 


viel Mühe: 


verden 


zweitens müssen die entsprechenden Atzmittel angepaßt 


denn gewöhnlich lieferte ein Atzmittel nur die Interferenzen 
r einen Komponente, und drittens fallen einzelne Interferenzen deı 
Komponenten sehr oft zusammen 


| 
de 


Das Bi— Cd-Eutektikum. 


Nach STOFFEL besteht das Bi — Cd-Eutektikum aus 61 


40) Cd mit einem Schmelzpunkt von 146° €?) 


Die in diesen 


iltnıs eineewogenen reinen Metalle (..Kahlbaum wurden 


OBREIMOW, ‚J. W. und SCHUBNIKOW, L. W., Z. Physik 25 
CHUBNIKOW, A. W., Wie wachsen Kristalle? 


STOFFEL, A., Z 10 Il em. 33 (1907) 149. 


1924) 31 


lLeninerad 1935 S, 48 
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evakuiertes Rohr aus Duranelas eineeschmolzen. zum Schmelz:« 
eebracht, durch Schütteln eehörie durchgeemischt und dann dur: 
einen Ofen, der eine Temperatur von 220-+-5° in der heißesten Zoı 
besaß. mit einer Geschwindiekeit von etw 
IScm St eleichmäßige durcheelassen Das m 
heißer HCl (oder HNO,) abgeätzte Präpara 
besaß einen deutlich ausgeprägten, auch m 
unbewaffnetem Auge sichtbaren schichtartie« 
\ufbau (Fig. 2). Mit dem Zn -— Cd-Eutektikuı 
verglichen, ist hier ein Unterschied vorhanden 
während bei diesem der ganze (Querschnitt au 
sehr vielen, fast rundlichen Fasern besteht. vo 
denen jede eine eutektische Struktur besitzt 
stellt beim Pı ('d das ganze Stück VEWISSEI 
maben eine einzige eutektische Faser dar. odı 
richtiger, es besitzt eine Lamellarstruktur. wo 
bei die Achsen der Lamellen zueinander fast 
parallel verlaufen und einen kleinen Winkel mit 


nn der Abkühlungsriehtung bilden. Die meistens 


Cd-Eutek gleichorientierten Schichtkörper (Lamellen) eı 


tikum. 3fach. strecken sich fast über den ganzen Querschnitt 


(uerschnitt von Fig. : '; ‚ängsschnitt 


20fach. 2ODfach 


des Stückes. wie das in der Fie. 3 und im Längsschnitt in der Fig 
zu sehen ist Weiter bestehen. eanz ebenso. wie beim Zn — (Cd di 


Fasern. so auch beim Bi — (Cd die Schichtkörpeı aus einzelnen eutek 


tischen Schichten. die nur bei starker Vererößerung aufgelöst werde 





Der Aufbau der B 


NEN Fig. 5 zeigt einen (Juerschnitt Fire. 6 einen Längsschnitt 
:h einen solchen Körpeı Die eutektischen Pi- und Cd-Schichten 


rlaufen somit durch die ganze Lamelle zueinander und zum Wärm« 


ı3 parallel, wobei sie sich auch in Stäbe, nach den Punkten im ( 


>. Querschnitt durch einen ) ‚angsschnitt 


Schichtkörpeı WWOfach hiehtkörpeı 00fach. 


Schichten und stabförmiges 


hnitt zu urteilen (Fie. 7), aufteilen können. wie das auch TAMMANN 
ınd Morrrtz beschreiben !) Die Orientierung der Stäbe entspricht 
labei der ursprünglichen Orientierung der Schichten Die auf deı 


Fie, 3 sichtbaren Grenzen der Lamellen werden durch d: ıbweel 
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Inde Vorhandensein des eröberen und feineren Eutektikums hervoı 
erufen (Fig. 7) 

Der Umstand. daß alle röntgenographis: h untersuchten Probeı 
Bi 


nd Cd-Schichten einkristallin sind. Zur Feststellung der eesen 


unktartiee Diaeramme lieferten. zeuet dafür. daß die einzelneı 


itigen Orientierung der kristallinen Schichten wurde die Aquatoı 
hichtlinie der besten Aufnahmen im Röntseneoniometer aus 
ezoeen. In Fig. 8 ist ein Ausschnitt aus dem Diaeramm zu sehen 
‚s fällt auf, daß die Cd-Linien sehr schwach sind. Beim Atzen mit 
säuren werden nämlich die (d-Schichten 
uerst angegriffen und die herausragen 


len Bt-Schichten schirmen dann die 


FE VE 
y 


Sstrahlune von den ersteren ab Weiten 
ind die Interferenzen nicht punktartig 


ondern etwas ausgedehnt was auf 


stärkere Verbiesungen und Krümmun 


sen der Schichten hindeutet Zur Kon ' ie 


struktion des reziproken Gitters wurden 


lie Mitten der Interferenzstreifen ge 


messen \uf diese Weise eelanste man 


u ziemlich reeelmäßisen Zeichnungen 
In der Fig. 9 sind letztere hier wiedeı 
reveben. Sie enthalten nicht nur die | 
eziproken Bi-Gitterpunkte, sondern 
wich die des (Cd. Links auf der Zeich ig r ME 
ung ist das Di hexagonal, recht: er 2 
rthohexagonal indiziert worden PFRREREN 

Die Darstellung zeigt. daß es vor 
teilhafter ist das Bi als orthohexaeonal anzusehen \us der Koı 
truktion des reziproken Gitters läßt sich nun die Stellung der kri 
tallinen Bi- und Cd-Schichten im Eutektikum ableiten (Fig. 10). Es ist 
rsichtlich. daß die e-Achse des Bi mit der dieonalen Achse 11. Stellung 
les Cd und der Abkühlungsrichtung (der Achse des Schichtkörpers 
‚usammenfällt Außerdem laufen die Prismenflächen I. Stellung 
les Bi den Basisflächen des (Cd parallel Damit ist die gegenseitige 
Stellung der Schichten im Eutektikum vollständig beschrieben. Zwaı 
varen auf den Aufnahmen einige Interferenzen vorhanden. die den 
ezeichneten System nicht angehörten und untereinander ein neues 
‚ildeten Dadurch wird aber die Sachlaee nicht eeändert. denn es 


Z. phıysikal. Cl \bt.B 1. 38, Heft 











146 M.Straumanis und N. Brakäs 


bedeutet ja nur, daß im Gebiet des Röntgenstrahles sich zwei Schich 
körper, die untereinander einen Winkel bildeten, befanden. 

Aus den reziproken Achsen der Fig. 9 kann auch das Verhältnis 
ungefähr bestimmt werden. Für das (’d ergibt sich: a’ ec a-1:s 


(statt 1'886), und für das Di b, a, a,'b 1732 (statt YV3 1'730 


0 0 0 0 


Das Sn — Zn-Eutektikum. 

Das Sn — Zn-Eutektikum besteht nach LorENZ und PLUMBRID« 
us 9204 Gewichtsproz. Sn und 7 96 Gewichtsproz Zn'). Die Prob: 
zur weiteren Untersuchung wurden ebenso hergestellt wie im vorhe 
eehenden Fall. Die Durcehtrittseeschwindiekei 
durch den Ofen (mit einer Temperatur vo 
290° bis 300°) betrug 1'S8S cm St Kin eutekt 
sches Konelomerat. dessen Äußeres in der Fie. I 
zu sehen ist. wurde erhalten. Ähnlich sehen aue! 
wohl nicht so reeelmäßie »estreift. die Probe:ı 
nach der Methode von OBREIMOW und SCHUBNI 
KOW dargestellt, aus. Auf dem Querschnitt sind 
die eutektischen Fasern oder Fibrillen schwii 
rieer zu sehen als in den übrigen Fällen (Fig. 12 
Das echte eutektische Gefüse läßt sich wieder nuı 
bei starken Vererößerungen erkennen (Fig. 13 

Ein ähnliches Gefüge konnte in den nacl 
der zweiten Methode hergestellten Proben nu 
mit Schwieriekeiten erkannt werden. Es hängt 


das damit zusammen. daß bei der schnelle 





Abkühlungsgeschwindiekeit sich ein sehr feines 
unter dem Mikroskop nur schwer erkennbar« 


Fig. 11 Langsam 4 i i r i 
= Kutektikum ausbildet ?) Erfolet aber die Al 


kühltes 87 Zn-Eutek 
tıkum \breätzt mit 


Hi 1:1 3fach Fie, 11. so vereröbert sich das eutektische G« 


kühlunge lanesam. wie z. B. bei der Probe de 


füge erheblich, was auch TammanN und Morrı 
ın denselben SVstem beobachten konnten’? 

Alle aus den langsam hergestellten Proben ausgesägten und al 
oeeatzten Stäbchen lieferten ausgepragte Schichtliniendiaeramme. do« 
fiel keine einfache kristallographische Richtung mit der des Stäbchen 
zusammen. Es wurde deshalb die Neigung der e-Achse der kristalline 

LorRENZ, R. und PLUMBRIDGE, D., Z. anorg. allg. Chem. 83 (1913) 228 
STRAUMANIS, M. und BraxSs, N., Z. physik. Chem. (B) 30 (1935) 126 
lAMMANN, G. und Morrtz, G., Z. anorg. alle. Chem. 214 (1933) 419 
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n-Schichten aus LAUE-Aufnahmen berechnet und diese Achse dann 


it Hilfe eines Goniometerkopfes in die Drehachse des Röntgengonio 


eters eineestellt. Ein auf diese Weise erhaltenes Diagramm ist in 








N] n n n } 

Fig. 12. Querschnitt von Fig. 11 Fir. 13. Querschnitt utektisel 
1 30fach Gefür 500 fac} 
It 
> 
rl - —_— un 260 — 
B] — en (bl 60 
u —— U 
U 
10 — 200 Zn Zn —[Ll 
e — 04 

nn ee — 24 
vr; | 
— 400 
rt 
U 
\ — 220 
rt 002 Zn ! #— (10 Zn 
2 — 200 
ıl 
14. Ausschnitt aus der ( teraufnahı ( Strahlu ft) k\ ı N 

i 
N 

er Fir. 14 abeebildet. Sehr deutlich erscheinen die Sn-Interferenze:ı 
e 

ie des Zinkes sind wieder kaum zu erkennen \uch die härter: 
& /o-Strahlung oab keine wesentliche Verbesserung Die lanssezogener 

ıterferenzen. die von den kristallinen S$r-Schichten stammen. deuteı 











148 M.Straumanis und N. Brakss 


darauf hin, daß diese Schichten noch stärker als die des Bi vekrümn 
und gebogen sind, da beim Drehen des Präparates bis zu 15° (w 
seine Längsachse) noch immer dieselben Flächen reflektieren. Desseı 
ungeachtet läßt sich aus den Diagrammen das reziproke Gitter zien 
lich gut konstruieren, wenn man die Mitten der Schwärzungen veı 
mılst In der Fie. 15 ist diese Konstruktion wiedergegeben 1) 


laut Fie. 14 und 15 auf der Geraden #*—=0 die 002-,. 004- und zu 


Fig. 15. Das reziproke Gitter des 87 Zn-Kutektikums. Das Sn-Gitter ist au 


ezogen, das des Zn gestrichelt oder strichpunktiert, den zwei Lagen der kristallin: 


Zn-Schichten entsprechend 


oleich. wenn auch schwächer, die 010- und 020-Interferenzen de 
Zinks auftreten, während sie 90° voneinander entfernt liegen müßteı 
so Ist daraus eine zweifache Lage der Zn-Kristallschichten zu dene 
des Sn ableitbar (Fig. 16) Eine von den Laeen des Zinks schetı 
im Eutektikum im Übergewicht zu sein, denn, wie schon zesag 
sind die Punkte 010 und 020 schwächer ausgefallen und auf de 
Geraden k 0 fehlen die entsprechenden Basisinterferenzen ganz. Di 
Fie. 15 könnte aber auch dadurch vorgetäuscht worden sein. da 


sich im Präparat zwei Fasern genau senkrecht (im Querschnitt be 


trachtet) zueinander befunden hätten. Die Wahrscheinlichkeit eine 








DITOZ 
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\chen Falles ist aber gering. Es bleibt somit deı 


wahrscheinlichere 
Kutektikum 


neben schichtartiger Auf 
eine stabartire, vemäß den Ansichten 


indem der S$Sn-Stab von dünnen Zn 


ll übrige, daß im Sn — Zn 
lung beider Metalle noch 
n TAamMMANN. vorkommt, 


hichten umgeben ist, was auch der Sym 
etrie des Sn entspricht 
Berechnet man aus den reziproken Ab 


hnitten das Verhältnis ec a, für das Zn. 


0 wobei 


ay3 ist, so erhält man «a, ce = c/a,= 1071 


ıs mit dem aus den genauen ( ıitterkonstanten 


rechneten Werte fast übereinstimmt 


Im lanesam sekühlten Sn — Zn-Eutekti 


ım eehen also die Prismen in II. Stellung 


er kristallinen Snr-Platten (oder Stäbe) den 


Basisflächen der Zn-Schichten parallel wobei 
lie e-Achsen der ersteren den dieonalen Achsen 
| Stellung der letzteren parallel verlaufen 


FA] 


Die 
Schichten können in zwei zueinander senk 


rechten Stellungen vorkommen Die Faseı 
6.6 | 
ıchsen bilden mit der Abkühlunesrichtung S 
det \y ınd / Kı 
eistens einen erößeren Winkel schichten im entsprecher 
Bei den schnell von einer Spitze aus ge len Eutektikuı 


kühlten Präparaten fällt die c-Achse des Zinns 
it der Abkühlunesriehtunge viel besser zusammen; im Röntgen 
niometer erhält man jedoch nur ausgezogene Linien, die etwa 3 und 


ıehr cm lange sind Es wachsen somit auch bei schneller 


Kristalli 
ıtıon etwa senkrecht zul 


\bkühlungsfläche die eutektischen Faserı 


die Schmelze hinein und teilen sich in der eben 


beschrie benen 
\rt auf beide Komponenten auf Die 


Fasern befinden sich jedoel 
ueinander in beschränkter Orientierung, da im Präparat Flächen \ 


o1 
ınden sind. die im Drehbereich von übeı 


30’ noch immer reflektieren 


Das Sn — Cd-Eutektikum. 


Dass (’d-Eutektikum besteht nach STOFFEL'!) aus 70 Gewichts 
Sn und 30 Gewichtsproz. Cd und besitzt einen Schmelzpunkt 


on 176 Es wurden im eanzen drei Proben hergestellt: zwei mit 
iner Durchgangsgeschwindiekeit durch den Ofen von 25 und 
Sem in der Stunde bei einer Höchsttemperatur von etwa 250 


I) STOFFEL, A., Z. anorg. alle. Chem. 53 (1907) 146 
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und eine dritte, von der Spitze aus schnell gekühlte. Das äußere Aus 


sehen der Proben war ebenso wie in den anderen Fällen sestreift 





Fir. 17. Oberfläche des schnell g« Fig. 18 Querschnitt durch ein 
kühlten Sn — (’d-Eutektikums langsam gekühlte eutektische Probi 
300fach. N} Cd). 500fach. 


desgleichen der Querschnitt (Fig. 17 und 18). Da sich die Schliff: 
schlecht ätzen ließen, wurde versucht. durch andauerndes Temperı 
(22 Stunden bei 145°) eine Veı 
eröberung des Kutektikums zu eı 
reichen Die Schliffe ließen siel 
dann viel besser ätzen, doch hatt: 
sich die Probe unter Vergeröberuns 
und Schrumpfen der (d-Schichten 
rekristallisiert (Fig. 19)?) 

Alle aus den Proben in der Ab 
kühlungsrichtunge ausgeschnitteneı 
Stäbchen lieferten Faser-, und di 


lanesam sekühlten soear ausex 





prägte Schichtliniendiagramme (Fi 
h a a eur 20). Es fiel aber auf, da 
"ie. 19. vekristallisiertes Sn Cd .. 
ai bei ze er Stäbche it ( 
KEutektikum. 22 Stunden bei 145 Bu Atz n deı ibehen mit 4 

erwärmt. 900fach. (alkoholische Lösung von HCl un 


FeCl,) keine (Cd-Interferenzen e 


halten werden konnten, trotz langer Belichtuneszeiten und relati 
oeroßer (’d-Meneen im Präparat. Wie schon erwähnt, erklärt sich di 


Siehe auch: TAMMANN, G. u. MORITZ, G., Z. anorg. alle. Chem. 214 (1933) 42 
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" A | MM Br 
20. Faserdiagramme der schnell von einer Spitze aus gekühlten Prob: 
= mit HCl (Sn-Linien), b geätzt mit NasO, (Cd-Linien 
Erscheinung dadurch, daß die Cd-Schichten durch die Säure angegriffen 
verden und die Röntgenstrahlen an ihnen nieht mehr zur Reflexion 
ıtfe kommen können. Man eı 
er! ilt deshalb ein Sn-Dia 
eı sramm (Fig. 20a). Wendet 
ei man aber zum Ätzen des ji k 
= 00 
ich Präparates eine Na,0,-Lö I 
U 
. 4 I 
tte sune an, die hauptsäch ! I 
Ing h nur das Sn angreift . & | nA Fe‘ 
teı ‚, erhält man von den | | 
I 5 r- >| N 
elben Präparaten eine Auf i 
A ‚ A l i 
\h ıhme, die jetzt fast nurd’d 12Q--1--4-4-_ u * cz 
i . I a ' 
Lei Linien enthält (Fie. 205)! ı 
pe | | 
di Für die Goniometerauf 
| | 
‚or ııme wurde deshalb durch Y 4 t 
ER: 7 
Fi smbiniertes ÄAtzen ein ) ) ) 
) I I l | 
aß Präparat hergestellt (aus | 
ı @ u Mr I 
ze =. je ze ze me m Lg yemng u Mm oe 
7 ner langsam zeekühlten Sn } r 
ın 
ei Eine ähnliche Wirkung N; 
rschiedener Atzmittel konnte Mel -o 
WU ö n 
ıch L. Grar an Au — (’u-Ein Fig. 21. Das reziproke Gitter des langsam g 
di stallen beobachten Metall kühlten sn ('d Kutektikums > 


2\ rtsc h 11 (1932 79) (Cd vestrit hi t 
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Probe geschnitten), das die Interferenzen beider Komponenten liefert: 
Die graphische Auswertung der WEISSENBERG-Äufnahme ist hi 
in der Fig. 21 wiedergegeben. Das reziproke Gitter des (/d erscheiı 
deutlich und einwandfrei. Nicht so das des Sn. denn es waren auß: 
den eingezeichneten reziproken Punkten noch eine Reihe ander: 
vorhanden. die offenbar einer Faser angehörten. die mit der ve 
messenen einen Winkel bildete Die Laece des (d-Gitters zu d« 
des Sn kann jedoch auch hier dieselbe geblieben sein. Kine weiteı 
Schwierigkeit bereitete die Indizierung der Diagramme, denn wi 
aus Fig. 21 ersichtlich, fällt jeder zweit: 
reziproke Punkt des Sn mit dem des ( 
fast zusammen (2 «a, 594A,e, 561 un 
ZR 582 A). Nur durch sehr genaue Beob 
- 7 achtunge konnten auf den Aufnahmen di 

Doppelinterferenzen entdeckt werden. Au 

der Fig. 21 läßt sich e/a=a' ce für das ( 


zu LS888 in bester Übereinstimmung mit den 


oenauen Wert 1886 berechnen Die Lage 


der beiden Komponenten in der eutektischeı 
Faser ist deshalb folgendermaßen zu be 
schreiben (Fig. 22): Die c-Achse der kristal 
linen Sn-Schichten läuft denen der digonaleı 


Achsen 11. Stellung des Cd parallel, wob« 
Fir. 22. Gegenseitire Lage 


n die Prismen 11. Stellung der ersten Kompo 
der Sn- und (Cd-Kristall 
schiäheen ta: Weielthlicuen nente sich mit den Basisflächen der zweite: 


berühren Die Faserachsen bilden mit deı 


Abkühlunesriehtung meistens einen erößeren Winkel. Werden da 
gegen von einer Spitze aus schnell gekühlte Proben untersucht 


so kommt man hier zu demselben Resultat wie schon bein 


Sn Zn-Eutektikum beschrieben. 


Das Al— s8i-Eutektikum. 


In letzter Zeit schreiben TaAmMANN und HARTMANN, das Al— 8 
Eutektikum (11 7”, 87) bestehe aus einer Grundmasse von Al, in de 
regellos unregelmäßig umgrenzte 8?-Kristalle eingesprengt seien! 
Die Gußtextur desselben Eutektikums haben aber früher Nıx un 


SCHMID röntgenographisch mit dem Resultat untersucht, daß das A 


I) TAMMANN, G. und HARTMANN, H., Z. Metallkde 29 (1937) 142. 
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hä a 797 


ie deutliche Textur mit der Faserachse |100]| aufweise, während 
im 87 keinerlei Interferenzmaxima vorhanden seien!) 
Dieses Ergebnis sollte nun an möglichst langsam zekühlten 
tektischen Proben geprüft werden. Die Al— St-Legierung eutekti 
er Zusammensetzung wurde in einen 4Al,0,-Tiegel und dieser in 
Rohr aus schwer schmelzbarem Glas gebracht und das Rohı 
veschmolzen. Das Ganze wurde durch den Ofen mit einer Temps 
tur von 670° bis 680° U mit einer Geschwindiekeit von 127. in 


ınchen Fällen mit einer von 18cm in der Stunde. durchgelasseı 





t je mit den aus den Proben ausgesäeten und mit NaOH dünı 
itzten Stäbchen durchgeführte Untersuchung bestätigte voll 
X indie die von Nix und SCHMID erhaltenen Resultate: das A/ weist 
h e erwähnte Textur auf. das 87 scheidet sich aber dazwischen fein 
| rıstallın und eänzlich unorientiert aus. wenn auch in Reihen aı 
T eordnet. wie das die Schliffbilder zeigten 
Die eutektische Kristallisation. 
| \uf Grund des vorhandenen Materials lassen sich über die Kri 
> stallisation von Schmelzen eutektischer Zusammensetzung folsende 
| Vorstellungen machen: Sobald die Schmelze bis auf die eutektisch« 
. lemperatur abgekühlt worden ist, entmischt sie sich in die Komp 
g ienten: da aber eine jede Komponente einen höheren KErstarrunes 
punkt als das Kutektikum besitzt. so folet zwaneläufie sofortie« 
KErstarrune, und zwar für beide Bestandteile eleichzeitie (wenı 
| man von Unterkühluneserscheinuneen absieht). Die Geschwindiekeit 
ler Erstarrung, bzw. das Weiterwachsen der einzelnen Lamelleı 
hänet nur davon ab. wie schnell die Kristallisationswärme abeeleitet 
vırd Die in die Schmelze ungefähr senkrecht zul \bkühlunesfl ich« 
hineinschießenden erstarrten Schichten deı Komponenten sind meı 
tens einkristallin. Die Wachstumsrichtung ist durch eine einfach: 
kristallographische Richtung vekennzeichnet : so beim Br durch [0001 
Sn [vol]. Zn 1010], Cd [1120]. A1|001 \us unbekannten Gründen 
rientieren sich bei der Entmischung und Erstarrung des Eutektikums 
lie kristallinen Bestandteile in einer ganz bestimmten Weise zu 
einander, wie das in vorliegender Arbeit näher gezeigt worden ist 
| ') Nix, F.C. und Schwip, E., Z. Metallkde 21 (1929) 291. 2) Daß in deı 
utektika die Komponenten zueinander gesetzmäßig orientiert sein müssı | 
lerdings R. FORRER aus seiner Theorie der Eiektronengitter der Metall f 
emäß einer brieflichen Mitteilung). Siehe auch: FORRER, R., Theses | 
135 \nn. Chim. Physique 4 (1935) 202 
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Das schichtartiee oder unterbrochen schichtartiee (stabartie: 
Wachstum der Komponenten wird erstens durch kristallphysikalisel 
Faktoren, wie z. B. bevorzugstes Wachstum in einer Richtung, b 
dinet. Ein solches Wachstum äußert sich aber am stärksten b 
Kristallen mit niedriger Symmetrie, so beim hexagonalen Zn, ( 
oder Bi. weniger eut beim tetraeonalem Sn. Alle hier beschrieben: 
mit diesen Elementen zusammengesetzten Schmelzen liefern schich 
artige Eutektika. Beim hochsymmetrischen kubischen A/ gibt « 
dagegen viel mehr eleichwertige Richtungen, wodurch die Ausbi 
dung einer einziveen Wachstumsrichtung wesentlich s„estört wir: 
Zweitens wird der schicehtartige Aufbau der Eutektika durch di 
Forderung eines kürzesten Diffusionsweges bedinst. Die Atom: 
der einzelnen Bestandteile müssen nämlich aus der Schmelze zu den 
ihnen gehörigen Schichten diffundieren,. und das wird natürlich auf dem 
kürzesten Wege. durch Ausbildung ebener Schichten, erreicht, inden 
die eine Atomart nach der einen, die andere nach der entgegengesetzten 
Seite hin diffundiert. Der Ausbildung runder Ausscheidungen steht 
Bedineung 1 im Wege. Die auf den Schliffen rundlich aussehenden 
Ausscheidungen kann man sich als aus geradlinig begrenzten Stufen 
bestehend zusammengesetzt denken Bei schneller Ableitung deı 
Kristallisationswärme ist somit der Diffusionsweg kurz und das ge 
bildete Eutektikum wird um so feiner sein, je schneller die Wärme 
ableitung erfolet. Eine andere Frage ist. was sekundär geschieht 
wenn die Kristallisation langsam erfolgt oder die Proben nachträglich 
vetempert werden: meistens tritt eine Vergröberung des eutektischeı 
(sefüges ein, worüber schon früher gesprochen wurde, da nunmehı 
eine merkliche Diffusion eintreten kann'!), oder es findet sogar Rekri 
stallisation statt (Fie. 19). 

Das Wachstum von Metallkristallen erfolgt am schnellsten und 
regelmäßigsten bei Temperaturen, die unmittelbar unterhalb deı 
des Erstarrungspunktes liegen, wie das z. B. Versuche über da 


Wachstum von Kristallen in ihrem Dampf zeigen?). Befindet siel 


deshalb der eutektische Schmelzpunkt nicht weit entfernt von den 
der reinen Komponenten, so ist auch bei schneller Abkühlung di 
\usbildung orientierter einkristalliner Schichten immer noch mög 
lich (Zn — Cd, Bi— Cd usw.). Steht aber der Schmelzpunkt der eineı 


> 


Komponente sehr viel höher über dem eutektischen, wie z.B. ıı 


!) STRAUMANIS, M. und BRAKSs, N., Z. physik. Chem. (B) 30 (1935) 126, 131 
2) STRAUMANIS, M., Z. physik. Chem. (B) 13 (1931) 319. 
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tem Al St. so sind die Bedingungen des eerichteten Wachstums 
das St schon sehr ungünstig: der Diffusionsweg ist sehr kurz und 
kommt nur zur Ausbildung feiner, regellos verteilter Kriställchen 
in der ganzen Al-Masse verteilt sind und teilweise auch dessen 
ichtete Kristallisation behindern. Nachträgliche Wärmebehandlung 
ft hier nicht, denn sogar die Temperatur gleich unterhalb deı 
tektischen reicht nicht dazu aus. um die Diffusion der Atom« 

hochscehmelzenden 87 wesentlich zu beschleunigen \uch in 
stem Fi ( scheidet sich bei deı \bkühlune der Schmelze ein 
r feines Graphiteutektikum aus, wenn vorher die Schmelze zuı 
lösung der letzten Graphitreste auf hohe Temperaturen erhitzt 
rden ist. Zur Ausbildung größerer Graphitkristalle kommt es danı 
ht 2) 

\uf diese Weise eelinet es. ein ziemlich vollständiges Bild über 
e eutektische Kristallisation zu gewinnen. Natürlich bedarf es hieı 


‚ch weiterer experimenteller Arbeit 


F Dem .Latvijas Universitates zinatniskas petisanas fonds’ spre 


hen wir hiermit unseren verbindlichsten Dank für das uns zur Ver 


füeunge gestellte Rönteengoniometer aus 


Daß der Platzwechsel der Atome hochschmelzender Metalle nur bei hoher 
mperatur mit merklicher Geschwindigkeit erfolgt, läßt sich B. auch aus deı 
ksange der Verbreiterung der letzten DEBYE-Linien foleern. der nur dann statt 


let, wenn die vorher deformierten Metalle auf hoh« Temperatureı erhitzt werder 


Nach: SAUVERWALD, I lehrbuch der Metallkunde Berlin 1929 323 


Rira, Analvtisches Laboratorium der Unis 








Uber die Molwärmen und Umwandlungen der kondensierten 
Hydride und Deuteride des Schwefels und Selens. 


Von 
A. Kruis und K. Clusius. 


(Mit 4 Figuren im Text 


Die Arbeit umfaßt: 1. die Einleitung, 2. die Darstellune von H,S, D,S, H 


und D,Se durch Hvdrolvse bzw. Deuterolvse der Aluminiumchalkogenide, 3. d 


Reinheitsprüfung durch Ermittelung der Schmelzpunktsschärfe, 4. meßtechnis: 
Einzelheiten, 5. die Versuchserzebnisse für die Mol- und Umwandluneswärmen uı 
6. einen eingehenden Vergleich der Eigenschaften a) der Sulfide mit denen d 


Selenide, b) der Hvdride mit denen der Deuteride. 








Folgende Werte wurden erhalten: 
H,sS D,S H,sSt D,S: 
Schmelzpunkt "abs TEST 13677, 2074 2062, 
Schmelzwärme cal Mol D68’ 65’ 601° 595° 
Tripelpunktsdruck mm Hg 1208: 163" 205°, 193°, 
Umwandlungstemperatur I < Il bs... 126°2, 1328 1725 176°0 
Umwandlungswärme I <- Il cal Mol 108° 124° 266°, 282° 
Umwandlungstemperatur II<- III "abs. 103°5 1078 82° gu 
Umwandlungswärme IIl< III cal’Mol 362°, 402° 376° 164°, 
Su” S7 4° LETEE 
Die bei den Selenwasserstoffen gefundene, relativ geringe Schmelzpunkt 
härfe beruht auf der isotopischen Zusammensetzung des Selens. Wir kamen 


dem Schluß, daß nur Reinelemente bzw. deren Verbindungen einen wirklich scharf 
Schmelzpunkt besitzen können, daß dagegen alle Isotope und deren Verbindung 
ine endliche Schmelzpunktsunschärfe aufweisen müssen 

Selenwasserstoff existiert ebenso wie Schwefelwasserstoff in drei festen Mo 
fikationen. Die Analogie ist aber insofern nur äußerlich, als der untere Umwan 
lungspunkt bei den Sulfiden mit einer Gitterumwandlung verbunden ist, währeı 
IrIe solche trotz d« r vroßen l MW ındlungeswärme hei den De leniden nicht n 


Sicherheit festzustellen war. 


Die Deuteride unterscheiden sich von den zugehörigen Hydriden, denen s 
im übrigen in allen Einzelheiten entsprechen, 1. durch die höhere Molwärme, 2. d 
höheren Umwandlungstemperaturen und Umwandlungswärmen und 3. durch d 
niedrigeren Schmelztemperaturen und Schmelzwärmen. Dieses Verhalten dürft 


für „normale Substanzen" charakteristisch sein und kann durch die kleinere Nu 


punktsenergie und das kleinere Molvolumen der D-Verbindungen erklärt werdeı 








\ 
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1. Einleitung. 


Es gibt eine Reihe von Stoffen. deren Molwärmen im konden 
ten Zustand charakteristische Anomalien zeieen. die auf Rota 


\ls kennzeichnend für 


sumwandlungen zurückgeführt werden 

e Umwandlungen oelten folgende KEisenschaften Kine im Veı 
h zum Schmelzpunkt geringe Schärfe der Umwandlungstempe 

ır, ein starker Anstieg der Molwärme vor der Umwandlung 
Erscheinung der thermischen Hysteresis?), eine Wärmetönung in 
(rößenordnunge von RT'! ferner bei polaren Stolfen eın Sprung 
ler Temperaturabhängigekeit der Dielektrizitätskonstanten Die 
wandlune bedinet ım alleemeinen eine KErhöhune der Gitter 
metriıe' wobeı das Volumen selbst nur eine eerinefTureigt \nde 
zu erfahren braucht” Die Rotationsumwandlune kann auch mit 
er typischen Gitteränderung verknüpft sein Eine befriedigende 
eorie der reinen Rotationsumwandlungen existiert noch nicht ® 
Soweit es sich bei den diese Eigenschaften aufweisenden Stoffen 
Hvdride handelt, konnte man hoffen. einen tieferen Einblick in 
lie Eigenart der Umwandlungen zu erhalten. wenn man in diesen 
Verbinduneen den leichten Wasserstoff durch sein schweres Isotop 
rsetzte. Der Ersatz von H durch D hat den Vorteil. daß nur die 
Massen. Trächeitsmomente und Nullpunktsenergien der Moleküle 
echt aber die zwischenmolekularen Kräfte ım Gitter oeändert werden 
Eine eenauere UÜberlerung zeigt. daß auf diese Weise der aı 


strebte Effekt einer Beeinflussung der Umwandlunsen in der Tat 


PAULING, L., Phys R 6 (1930) 430 STERN, T. | Pı R N 
ndon (A) 130 (1931) 551 Vi SIMoN, F., Ann. Pl k 68 (1922) 241 
SIMON, F., v. SIMSon, ( ınd RUHEMANN, M., Z. physik. Cheı 129 (1927) 339 
sıvs, K., Z. Elektrochem. 39 (1933) 598 KEUcKEN, A. und BA ) ME, | 
hr. Ges. Wiss. Göttingen ® (1936) 5] EUcKEN, A. und G TNER, W Nachr 
Wiss. Göttingen 2 (1937) 167. Smits, A. und MacGiıLLavry, Z. physik. ( 
I66 (1933) 97 SMITS, A.,. KETELAAR, J. A. und MULLER. G. J.. Z. pl 
\) 175 (1936) 359. WIEBENGA, E., Z. anorg. allg. Chem. 255 (1935) 38 
CLusıus, K., Physik. Z. 35 (1934) 953. EuckKen, A., Physik. Z. 35 (1934) 954 
Siehe die Zusammenstellung im Hand- u. Jahrb. der chem. Phvs. 6. I von: Fuchs, O 
I Worr, K. 1L.., S. 446ff. und SmyrnH, Un. P., Chem. Rev. 19 (1936) 329 \ 
sIus, K., Nachr. Ges. Wiss. Göttingen, math.-physik. Kl. 1933. 171. Hrrrich, A 
physik. Chem. (A) 168 (1934) 353. Krvıs, A. und Cvvsıvs, K., Physik. Z. 38 
137) 510 WEIGLE, J. und Saıst, H., Helv. phvs. Acta 9 (1936) 515 I 
h die Arbeiten von SMmIits und Mitarbeitern 8) Vol. z.B.: Eucken, A 


ITH, H., Z phvsik Uhem B) 34 (1936) 275 und die matheı tisch-| 
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eintreten muß. Dies geht aus einer Entropiebetrachtung hervor, ül 
die an anderer Stelle berichtet wurde!) Dabei wurde die statistis 
aus den Moleküldaten berechenbare Entropie mit den nach d« 
NERNSTschen Wärmetheorem zu erwartenden Werten verglichen 
ergab sich, daß die Umwandlungsentropien der D-Verbindungen ı 
10—15 srößer als die der A-Verbindungen sein mußten. 


Aus allen diesen Gründen schien eine genauere Untersuchu 


dieser Isotopieeffekte aufschlußreich zu sein. Zu ihrer Auffinduı 


wählten wir eine Untersuchung der Mol- und Umwandlungeswärm« 
Wir haben zunächst die Schwefel- und Selenwasserstoffe untersu« 


und wollen unsere Beobachtungen jetzt mitteilen 


2. Darstellung der Gase. 
Methoden zur Darstellung der schweren Schwef: 
en uns die Deuterolvse der entsprechenden Aluminiun 
einfach. sondern auch besonders sicher geren Einschleppun: 
ısserstoff zu sein Da dieses Verfahren sich durchaus bewährte, 
Hvdride ebenso zu bereiten 
Die Aluminiumverbindungen wurden aus dem Elementzemisch (Merck, reiı 
dureh Zündung mit einem Maenesiumband in einem mit Schwef 
ruszekleideten Hesseschen Tontiegrel hergestellt? Das hierzu v 
ıdete, käufliche Aluminiumpulver mußte vorher, um die Möglichkeit eiı 
ırbidbildung auszuschalten, von anhaftendem Ol befreit werden ies vresch 
s Waschen mit rückstandsfreiem Benzol und da lvend: 
Krhitzen in Hochvakuun ruf 
iumcehalkogenide wurden noch in heißen ‚ustand zerkleinert, in Ampu 
im Hochvakuum bei 150° bis 180 ihrend mehrerer Stunden 
efreiheit entgast und dann unter Vakuun i hmolz:« Währe 
ns destillierte nur etwas Schwefel bzw. Sel herau ir konnt 
sein, daß die Aluminiumverbindungen praktisch fı vo htem Wass 
und Luft waren. was besonders für die Stabilität 
eutung Ist 
Zur Herstellung der Deuteride benutzten w ‚irves D.0 
rde in Ampullen eingefüllt und im Vakuum sorgfältig entlüftet 
Die Ausranesstoffe blieben in den ungzeöffneten Ampullen, di« 
führung der Reaktion in eine 5-Literflasche mit Schliffstopfen und Hahn bracht« 


Die Flasche wurde zunächst auf etwa 10? mm Hg ausgepumpt und nach Schließ 


Unvsıvs, K., Z. Elektrochem. 43 (1937). Diskussionstagung der Deutsel 
Bunsengesellschaft in Leipzig 2) Siehe auch: Kruvıs, A., Porr, L 
ULusivs, K., Z. Elektrochem. 43 (1937) 664. ) Dieses Verfahren wurde 
zwischen schon von mehreren Autoren benutzt. Z. B.: Korrer, H., Z. phys 
Chem. (A) 175 (1936) 469. FrıvoLp, O. E., Hasser, O. und SKJULSTAD, 


Phvsik. Z. 37 (1936 ! t) Verfahren von FonzEs-Dracon, ( 
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Hahnes von der Vakuumleitung abgeschmolzen. Durch 
. ıten die Ampuller 


Schütteln der Fl 


sche 
zertrümmert werden, so daß die Gasentwiceklung unter 
sem Ausschluß von Fremdgas einsetzte. Das Aluminiumsulfid bzw 
’ eselte größtenteils zu einem grauen, staubtrockenen Pulver. Der an den obeı 
henwandungen sich kondensierende Wasserdampf konnte durch Erwärmeı leı 
| ken mit unverbrauchter Aluminiumverbindung ebenfalls zur Reaktior ) 
ler | ei weitzehende Trocknung des entwickelten Gas« N 
h t stet einen drei bis vierfachen UÜberschuß an Alu l I 
$ Die Flasche blieb ungefähr ! Woche unter zeitwe scl 
.. 
ui tel Schließlich wurde sie an die Einrichtung ır fral 
a ıımdestillation angesel | le ın ! leilı turclh \h 
( bar I Das Rohgas lie ht uf 1 bis 3 Hg f 
ISiere! I) unkonde rbare Gas war hauptsäcl h Wasserstoff 
) nich 1 teı \luı l ler durch Zersetzuır der ( 
I abgepumpt un ) Rei der ( 
t Sub His ırd m I e der S f ff 
Methvlalkol fi r Kol säure und flüss lauf 
lon höher | den NSelenwasserstoftteı wareı \lethvlalkol l l 63 
S0°C zweekmäßiger, die durch entspreel le Zugabe von fester Kol 
ıre hergestellt wurden. In der ersten Vorlage blieb meist nuı N ve Sr 
Kis zurück, so weiteehend waren die Gase schon vorgetroeknet. Di re 
t St ließen sıch zu farblosen wasserklaren Flüssicke ( Kondensiereı l I 
ft zu farl Krista ınmerl hem Dampfdruel 
3. Reinheitskriterien. 
1 Die Reinheit der erhaltenen Gase seht schon daraus heı 
\ lab das Que: ksilber d« 


I \lanometeı selbst nach mehrereı Wochen 
Veränderung 


ffen machte sich 
Hahnfett 


eINe chemische erkennen ließ Bei 


| ıneerel Zeit eine 


durch 


den Selen ISSE] 
nach 


spureı Weise 7« rset7z 


\piezon .\ Dunkelfärbune 


vermutlich auf 


bemerkhaı Nıe 
halt des 


einen eeringen Feuchtiekeits 
zurückzuführen Zur 
Tripelpunktsdruckes 


und FRANK 


Fettes 


e Schärfe des 


und »>Mauerst 


Reinheitsprüfung 


wıma 


an mehreren Fraktı 


ıngerebenen Weise 


von ULUSIUS 
\ N Vorzue | 


ermittelt eile 
\at, von jedem Thermometer unabhängige zu sein 
t Die an den verschiedenen (Gasproben eefundenen Tripe Ipunkts 
ucke der Schwefelwasserstoffe stimmten innerhalb deı \blese 
' nauiekeit auf 


005mm Hg überein 


was einer Schmelzpunkts 
arte von etwa 0.005 entspricht Bei den Selenwasserstoffen 
ırde während des Fraktionierens ein schwacher Anstieg des Trip: 
ınktsdruckes um 01 bis 02mm Hg beobachtet Diesen Gang 
N I) Vol Moser, | ınd Doctor, E.. Z. anore. alle. Ch Il» 2 \4 
( sp K. und Fran a: 
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wiesen alle einzelnen Fraktionen auf, die wir als rein ansprech 
konnten. Er ließ sich durch keine weitere Reinieunesmaßnahme | 
seitieen. Ein ähnliches Verhalten wurde kürzlich auch an Xen 
beobachtet!). Wir sind der Überzeugung, daß hier nicht ein nı 
maler Verunreinieungseffekt vorlieeen kann, zumal bei den anal 
hergestellten und behandelten Schwefelwasserstoffen die Schme 
punktsschärfe wesentlich besser ist 

Unseres Erachtens kann diese Schmelzpunktsunschärfe nur a 
einem Isotopeneffekt beruhen. Er kommt dadureh zustande, d 
Schwefel fast als Reinelement aufzufassen ist. daß aber Selen w 
Xenon ein Gemenee recht verschiedener Reinelemente sind 

970 
(laveeen IS 0 
Ne”. 09 Net 

Man muß annehmen, daß isotope Verbindungen, wie z.B 
H, Se" und H,Se® aus mehrfachen Gründen einen etwas verschi 
denen Schmelzpunkt und eine etwas verschiedene Schmelzwärn 
besitzen. Ein Gemisch dieser Verbindungen muß dann prinzipiel 
eine Mischkristallkurve ergeben, deren Schmelz- und Erstarrungs 
linie nicht exakt zusammenfallen. Die Breite einer solehen Schmel 
linse wird naturgemäß ungefähr in der Mitte am größten sein, wäl 
rend sie nach den Rändern zu sehr schmal zusammenläuft. Infolg: 
dessen wird die Schmelzpunktsunschärfe in einem solchen Gemise|l 
dann besonders auffallend sein, wenn zwei Isotope bzw. isotope 
Verbindungen in etwa gleicher Menge an dem Aufbau des Gemisches 


beteiligt sind. In einem polynären System, wie es die Selenwasseı 


stoffe und das Xenon darstellen lieven die Verhältnisse entsprechen 


Diese Vorstellune stimmt mit unserem Befund überein. W 
beobachten bei den Schwefelwasserstoffen einen schärferen Schmel 
punkt, da wir uns am Rande, bei den Selenwasserstoffen indesseı 
einen weniger scharfen Schmelzpunkt, da wir uns mehr im Inne 
des polynären Schmelzdiagramms befinden 

Die den Deuteriden anhaftenden Verunreinieungeen durch etı 
VS HDS bzw. HDse tragen natürlich zur Unschärfe des Schme 
punktes auch bei; aber, wie aus der vorausgehenden Überlegung 
folet, nur in sehr geringem Maße, da man in dem zugehörigen Syste 


praktisch in der Randzone verbleibt 


Cwusivs, K. und Rıccogont, L., Z. physik. Chem 
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der etwas überraschend anmutenden 


Wir kommen somit zu 
und leichten Wasserstoff 


‚loerune. daß nicht nur beim schweren 


ndern wohl bei allen Elementen durch die Isotopie eine 


sondern 


Schmelz 


ınktsunschärfe nicht nur theoretisch zefordert 


sch nachgewiesen werden kann. Wir können dieses Krgebnis 


tz zusammenfassen: 

Nur bei Reinelementen 
wi hmelzpunkt zu 
Isotope und deren Verbindungen stets 

wrufweisen. Diese kann nach unsereı 
007° beim Xenon erreic 


Verbindun:« 


und 


scharfer © 


le 
hmelzpunktsunschärfe 
bis zu heı da Del 


sheriseen Erfahrungen 
eünstiee Verhältnisse für eine ISO 


l1esem Element besonders 
Ibstverunreinieunge‘ vorhanden sind! 


‚inen Überblick über die gefundenen Tripelpunktsdrucke gibt 7 


R 

Die entsprechenden Temperaturen sind den calorimetrischeı 
Messungen entnommen. Es zeigt sich, daß die Tripelpunktsdrucke deı 
Deuteride beträchtlich kleiner als die der Hydride sind, was im Zusanı 


nhane mit der niedrireren Schmelztemperatuı der Deuteride steht 


labelle 1. Tripelpunktsdrucke der untersuchte: 





D,S 


ripelpunktsdruck mm Hg 163°0 
ırıpeilpunkt Grad abs 18,'1, 
} 


Der an H,S beobachtete Tripelpunktsdruck stimmt vorzügli 
von ULusıus (1737,mm), GIAUQUE und Brvı 


früheren Werten 
anderen Methoden da 


739 mm) überein. deren Gase nach roestellt 


varen“ 
vır cl 


\ußer durch Beobachtung der Tripelpunktsdrucke haben 


Schmelzpunktsschärfe noch unmittelbar im Calorimeter untersucht 


foleende Verhältnisse 


Dabei ergaben sich 


Z. 31 (1930) 172 

vöhnlicher Wasserstoff (75% ortho-H,, 25% para-H,) wegen deı 
Schmelzpunkte seiner beiden Modifikationen eine Schmelzpunktsunschärf 
uch für D,. Bei den übrigen Stoffen dürften solch« 

beim Schmelzpunkt stets im 


Übrigens wies A. Smits (Physik. 


I 
Entsprechendes gilt Modi 


ıtionseffekte belanglos sein, da man sich 
dann die energetischen Unterschiede zwischen 


artitionsgebiet befindet und 
klein sind 


Ortho-, Para- und Metagasen verschwindend 


uch in unveröffentlichten Versuchen den Schmelzpunkt 
ULusıus, K. und FRANK, A 


der Methan 


H.I) vanz scharf gefunden 
W 2 .J \mer ch« m 


Dot 


W.F. und Buvg, R 
Heft 
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labelle 2. Schmelzpunktsschärfe. 








H,S D,S H „Se D,sSe 
Schmelz ° Schmelz- % Schmelz \ Schmelz 
flüssige tempera flüssige tempera flüssige tempera flüssige tempera 
Phase tur Phase tur Phase tur Phase tur 
14° 187°59 25°, 18714, 5 20741, 5' 20623, 
26° 187°60 0, 18714 IS‘, 207'42, 24‘, 20623. 
Dal’ 18760, Eden 18714 sl‘, 20742, DE, 206'24, 
76° 18760 . 44’ 20743, 70° 206'24, 
91° 19761. T=1871, 63°, 20743, 
Sahara. IT 000 9 307°43, T = 206°2, 
« zu, 40- 
7 18760, , i 17 vO16 
ıT vol, 1 2074, 
17 VO1S 


Wir legen auf die an sich gute Schmelzpunktsschärfe, die sich nach 
obigen Betrachtungen nicht mehr wesentlich verbessern lassen dürfte 
und das Fehlen eines anomalenÄristieges im C, Verlauf vor dem 
Schmelzpunkt deshalb Wert, weil die bei den Umwandlungen beob 
achteten anomalen Änstiege von manchen Autoren immer wieder auf 
eine ungenügende Reinheit der Versuchssubstanz zurückgeführt wer 
den. Ein solcher Standpunkt ist unhaltbar. Die Größe des anomalen 
Anstieges vor dem Schmelzen hängt unmittelbar von der Schmelz 
wärme ab. Da die Umwandlungswärmen von derselben Größen 
ordnung wie die Schmelzwärmen sind, dürften Verunreinieungen in 
dem ungünstigen Fall vollkommener Mischbarkeit den € -Verlauf 
vor den Umwandlungen bei vollständiger Gleichgewichtseinstellung 


höchstens nur ebensowenig beeinflussen wie den Schmelzpunkt!) 


4. Meßtechnisches. 

Die calorimetrische Meßanordnung arbeitete nach der be 
währten Methode des Vakuumealorimeters. Zu unseren Messungen 
verwendeten wir einen fahrbaren Meßtisch mit fest eingebauten 
Instrumenten und eingebauter Heizstrombatterie, was sich außer 
ordentlich bewährte. Der Meßtisch kann an die (' -Apparaturen in 
verschiedenen Räumen angeschlossen werden. so daß eine bedeu 
tende Einsparung an Instrumenten möglich ist 

(Gegenüber dem früher benutzten Schaltschema kann die Calori 
metertemperatur auch während der Aufheizung laufend verfolgt 


werden, was bei der Messung von Umwandlungen sehr vorteilhaft 


> 


I) Siehe z. B.: EvcKEn, A., Energie- und Wärmeinhalt. Handbuch deı 


Experimentalphysik. Bd. VIII, 1. Teil. S. 266. 
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Die Stromstärke wird durch Kompensation des Spannungs 
falles an einem bekannten Widerstand wegen ein Normalelement 
nittelt. Heiz- und Kompensationsstrom werden durch eine Stopp 
r mit 0°02 Sekunden Ablesegenauigkeit synchron geschaltet. Die 

ppuhr selbst wird laufend mit der Normaluhr des Institutes ver 
hen, deren Gangfehler bekannt ist Die Widerstandsmessunge &: 
‘e der Firma ©. Wolff 





jieht mit einer Präzisionsbrüc 
Für die uns im Augenblick interessierenden Fraeen durften 
uns auf das mit flüssieer Luft zueäneliche Ten peraturgebiet be 


ıränken. das durch Abpumpen auf etwa 60°’ abs. auseedehnt weı 


konnt Die Temperatur ermittelten wir mit einem Pf-Draht, de 
t Hilfe der gut bekannten Umwandlungspunkte des kondensiert« 
S an die Widerstandstabelle von HENNING und HoOLBORN ın 


schlossen wurde Die Abweichung von der Normaldrahttabell 
trug übrigens maximal nur 030 

Die Bestimmung der zur Messung gelansten Molmenge erfolgte wie ıiblıch 
h eine Druckmessunge bei bekanntem Gasvolumeı Zur Korrektur auf deı 


len Gaszustand wurden aus den Litergewichten bei 0° Ü die zweiten Viria 


effizienten zunächst für 7 273 abs. und aus den kritisch Dat \ 
lung folgender Gleich 
12:66 - } 1 
Be; eli-n] 
den interessierenden Temperaturbereich ermittelt T T/Tz ir die D 
de konnten, da es sich nur um Korrekturen in der Größenor: 
lelte, ohne weiteres die B-Werte der Hydride benutzt werdeı 
HS, DS :B=1’W (lt — 252, 
H,Se, Ds: b 133 (t 20 IS NS tin ( B üı 


5. Ergebnisse. 
Die Ergebnisse unserer calorimetrischen Messungen sind in deı 


1 


lt. Um sicher zu gehen. daß die Wärme 


labellen 3 bis 8 mitgete 
erlustkorrekturen einwandfrei angebracht waren, änderten wir die 
Heizstromdichte bei der Messung der Umwandlunges- und Schmelz 
irmen des D,S im Bereiche von 1:2 bis 1:3 Da das Endergebnis 
ınerhalb der Fehlergrenzen nicht beeinflußt wurde, begenügten wi 


ns bei den Selenwasserstoffen dann mi einer Heizstromstärke 


Über die calorischen Eigenschaften der untersuchten Verbin 
ngen war noch nichts bekannt. Nur für den Schmelzpunkt des 
Siehe Tabelle von Lawpout-BöRNSTEIN, Hauptband II Vl 


UILLET, Bd. Ill, Tl. 1. 1926. S. 292 
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leichten Selenwasserstoffes finden sich einige ältere Angaben in de 


Literatur: 


ÜLSZEWSKI!) u 2 205° abs 1890 
DE FORCRAND u. FOncks-Diacon? 200° abs 1902 
Diese Arbeit 2074 ıbs 1937 


Über die Umwandlungen des festen H,Se lagen bis jetzt kein« 
Daten vor. Auf Grund der nur unvollständig gemessenen Temperatuı 
abhängigkeit der DK schlossen Smit# und MeNkEIGHT, daß H,s: 
mindestens zwei Umwandlungen, eine unterhalb 86° abs. und eine 
zwischen 131° und 186° abs. aufweisen müßte, und daß die Rotatioı 
der Moleküle im Gitter bis 86° abs. hinab noch möglich sei „pro 


3 
) 


bably with much the same freedom as in the liquid‘ 


Tabelle 3. Molwärmen des kondensierten D,S 





Meßreihe Mobs Ü, Meßreihe T aı C, 
I 919 960- Umwandlungspunkt bei 132'8,° abs 
I1l 922, Y68- 1 135"3, 14°5, 
I 141, y'92 | 1359, 14°5, 
Ill 95°2, y94 | 140°8, 1453 
I\ 97'2, 1006 | 149'7, 145, 
I 38'’8, 10’50, | 155°8, 14°4- 
I\ 102°55 10" 76, l 162°9, 14°6, 
| 102°8, 10'853 I 170°8- 148 
1 104°0, 11:01, 11 1737 14°8 
| 105'6, 11'08, II 1770 14°9, 
un 105°8, 11'26, 178°6, 14°9 
Il 105°9, 11°23, Il 1794, 15°0, 
Ill 105°9, 11’11, II 182°] E11. 
Umwandlungspunkt bei 107'8,° abs 11 1844, 10% 
| 111°9- 127, I 184°4 15°2, 
Il 113°8, 12°9, Schmelzpunkt bei 187’1,° abs 
I 115° 13'1, Il 1887, 16°8, 
11 118°6, 13°5, N 1893, 16°9 
I 119°6, 13°5, 1 1920, 16°9, 
DDE 2.0 DYE m m. 
Il > 13% I 193 1, 170, 
1 123°5, 141, 111 1934 168, 
il 126°2 147, [11 1966, 16°8, 
I 127°39 149, I 197 °0- 16°9- 
1 128'4, 15°3; [11 {99° 8, 16°8, 
1309, 15°8, 11 2025, 16°8; 
Il 130°5, 16’1g ; u 2 
III 130°9, 167, Reihe I1=0'1791, Mole 
Reihe 1101791, Mole 
Reihe 11101789, Mol 
Reihe IV -0'1788, Mole 
I) OLSZEWSKI, K. Bull. Acad. Krakau 18 (1890) 57. 2) DE FORCRAND und 


Foncks-Diacon, Ü. R. Acad. Sci. Paris 134 (1902) 171. Ann. Chim. Physique (7) 36 
247 ’) SmitH, ©. P. und McNeIGHT, S. A., J. Amer. chem. Soc. 58 (1936) 1723 
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Tabelle 4. Umwandlunes- und Schmelzwärmen von D, N 





Heiz Temperatuı Zuge 





\lol zeit intervall deı führte 
starke \ . a 
menge T Energiezufuhı Energie Einzel 
n mÄ \ k 
Set ıbs | M vers } 
01789 25470 96037. 106°65— 11117 4150 102 
(1780 25'470 33035. 106°0953 LI10u00 150 102 
"1789 25'470 66’41 1038 I11’10 150 102 10 
(INITSN IVIONS 75018 10639 11135 12" 102 ) 
OITSS 36'386 4168°54 10627 —110'85 155 {0 
WITSS 36386, 48020 | 106°42— 11140 162 40) 
1789 5470 36034 31'809 13428 It 124 
01789, | 25°470 120°40 | 13192 —135°42 174 124 24 
"1789 25'470 180°53 | 13143 —136°03 144 124 
W178 36386 27638 | 130°21 13621 18°, 24 
"1789 29°107. 102040 . 186°13— 19117 646 TiR 
01789, : 29°107, 111030 | 184°85— 191 '86 682° 567 
) hr) 
DI1T7SS, 36'386, | 696°67 | 185°95 — 19204 666° 566 4 s 
in u Bi: 22022 ü; . a ee 20 
V"1/88, 50'926 61'159 | 185°44— 19195 672 >65 
01788, 50'026 366°91 | 18439 —191'28 678° 566 
labelle 5. Molwärmen des kondensiert HsS 











b1'3 639 I 937 04 
65’ 5a 670 Il 494°0 (02 
660 672 Ill 06 () 

Hr’S 684, | uS’S 4 
609 712 Ill OS 0 
13 30 149 | ‚92 \t) 
44 61 | 113°5 u 
754 7'388 Ill 115°6 ) 
76°5 794 | ISO ) 
781 S’24 Ill 216 L'2 
795 369, | 22'2 2 
S0"74 105 | 125°5 4 
S1’s 24’ 5a I 128°7 ) 
1’, 1’, l 131°9 6 
322, 675 | 135°1 2) 
32'3, 1230 | 135°0 20 
8323 932 | 1419 22 
82° 3a 197 l 1449 24 
32:4 256°, 146°7 27 
327, 103 I 1449°4 > 

335 348, | 151°7 32 
S4'4 v2 I 15475 36 
s49 174 Ill Ju N 
37 4 11, I 157°7 ro 
sur 06 Ill 1605 j 

93] 10] | Kur 1% 
333 10"2 l 633 2 
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lTabellı > 


Fortsetzung 





Meßreihe 


Schmelzpunkt beı 2074 ıbs 
I 2104 16'2 
| 212°8 16°3 
| 2150 163 
| 2176 I6'2 

Il 2196 16'2 
| ms I6'2 

Ill 224°1 16°2 
I 224°55 6°2 

Ill I Ma)* Ih > 
| III. KG 16°1 

Reih I—-0'1568,. M 
Reih: I 01591 Molk 


romstärke in n 


\ — 36'398 





Umwand 


Hi Izzeit 
ın 


Sekunden 


lemperatuı 
intervall deı 


Energiezufuhı 


Zugeführte 
Energie 


cal Mol 


Wärmetönung cal/Mol 


Einzel 
Mittel 








ıbs versuch 
Ill Il 15024 1967 Yv1’oy 122, 75 = 
‘ - . 6 0 
480'31 79°06— 9216 130° 376 ; 
1 >] 12035 167°20— 17458 390 267 
o 2 nm Pe i YH6° (vr 
39051 16937 — 17! 70 I66 t 
> flııss 630748 204°30—209'57 NO Go" 
® 2 Zn F . Hu] (4 
HH, 20582 21013 GhN” 60] 


| ıbelle 7 


Molwärmen « 


les 


Kondensı 





Meßreihe 








640), 
67°2, 
Hure 
500 





116 
795 
S0"] 
S] ), 
nn +) 


( 
739g 
a 
789 
799 
N») 
SN’n6 
8:72 
w04, 
v30 
34 
9'339 
334 


Umwandlungswärme v« 


Meßreih« 


Umwandlung 


n S0'50 


337 50 
S54'2 v55 
sh] su, 
Ss6h’5 sl, 
87 24 IOO0 
SY ia 12°54 
er hie t von WO his 910 
916 BO’ 1. 
92°5 26°7 
037 17 0, 
y 0, 12 ) 
30 h 
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Tabelle 7 (Fortsetzung 
7 I fi ( Meßı h 
I 976 "8 11 1.N Q 
I 09-7 7 | > ) 
1 1000 ik | ri 
| 102.0 | “ " 
T 1026 - Umw p 
104°0 1 n2 
I 105°5 7 Il WISE 
II 105°8 6 | NS"3 ) 
Il 1060 4 Hi 6 
l IoS’4 N | > Den | 
Ill 096 g I 33°5 
1 110°5 19, 960 
[11 14°3, Q 11 970 
| 16°4, )() I 199 
Il S5 I.) 11 20" 4 
] gg v2 Ill 2027 
| 242 12-5 I 037 
| 378 I5 | 204% 
| 131°2 127 S 
. y I t 206 
| 1346 IS 
| Ian 2 13°] .. 208 
| 2130 7 
I 141°5 131 eb ei 
| 1447 13°3 In rn : 
| 148’ In J -. - 
_ i Li th 
I 191°7 Ii4’0 N > . 
r 1940 14'3 III 994 f - 
1554 14 394 
2 l 5) t 
1 13,6 14°8 Il Zi { ne 
| 0 Il.» N 3m. 
111 611 3 2 . 
l .) | [Eu 7 
| 1626 4 = = 
111 645 0 ui 
| 66 62 Reil [= \ 
il 167°8 6°7 Reil II=0 \ 
| HS 77 Reil III ( \l 
N l x } \ 
\l« Ü (1762 Str tür \ 5'398 
H a gen Ä N‘ 
W könn nter der / ıgel ıhrte 
Energiezuful | u, 
Seh nde ' Wi \] 
i 5 Ve ien 
a —D% 7015 Sg] 10025 O6" 165 
7038 3825 GOr4S 05 164 44 
Bl ,Iır50 17106 1I80°53 132 >83 
INH’ 50 17249 ISO’51 18’ IN, 5 t 
tl 12036 20444 III HN HUN 95 
HUNr50 20519 1040 HS] ‚ı 
ra | \ l \ ui) | IE } 








K. Clusius 


I68 A. Kruis und 
6. Besprechung der Ergebnisse. 
an Han: 


besten 


läßt sich am 
| und 2 zeige: 


Versuche 
| 1e Fio 


Das Ergebnis unsereı 
von graphischen Darstellungen überblicken 
Molwärmen der Sulfide bzw 


Selenide. Dabei sin: 


den Verlauf deı 
— 
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der festen und flüssigen 
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h . FRANK. (sIAal Qu 
und 4. Meßreih: 
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O2. 


denen deı S( hweren 


die leichten Verbindungen übeı 


die Kurven für 
Die Lage der Umwandlungs- bzw. Schmelztemperatureı 


aufgetragen 


ist eestrichelt eineezeichnet 
Eine eingehendere Diskussion kann unter zwei Gesichtspunkteı 
a) einmal die Eisen 


erfoleen. Es wird sich als zweckmäßig erweisen 
n den Vordererund zu stellen. die Jdie Selenide eesenübeı 


schaften ı 
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den Sulfiden besitzen Dabei müssen die Veränderungen herv: 
treten, die mit der Substitution des Zentralatoms verknüpft sind. A 


zweiter Stelle b) sollen uns dann die Unterschiede beschäftige 


die für den Übergang vom Hydrid zum Deuterid charakteristisch sin 


a) Vergleich der Sulfide mit den Seleniden. 

I. Fester Selenwasserstoff existiert ebenso wie fester Schwef: 
wasserstoff in drei verschiedenen Modifikationen. Die unteren Un 
wandlungspunkte der Selenide liegen um rund 20° tiefer als d 
deı entsprechenden Schwefelwasserstoffe: dasereen wird die obeı 
Umwandlung bei den Seleniden um rund 45, der Schmelzpunkt uw 
rund 20° nach höheren Temperaturen zu verschoben. Dieses „Au 
einanderrücken’ der Umwandlunsen scheint für homologe Verbiı 
dungen kennzeichnend zu sein. Es sei nur an die Reihe HCl. HB 


H.J erinnert. bei der diese Beobachtune zuerst eemacht wurde!) 


2. Die Umwandlung Illz71l. Das fortschreitende Absinke:ı 
der unteren Umwandlungstemperatur beim Übergang zu den höhere: 
Homologen kann gut erklärt werden. wenn man sich die Umwandlun: 
mit dem Einsetzen einer gehemmten Drehbarkeit der Moleküle in 
(Gitter verknüpft denkt?). In einer homologen Reihe nimmt infolg« 
der steieenden Polarisierbarkeit des Zentralatoms das Dipolmoment 
der Wasserstoffverbindungen stark ab. So darf man erwarten. da 
das Dipolmoment des Selenwasserstoffes. das noch nicht gemesseı 
wurde. wesentlich kleiner als das des Schwefelwasserstoffes (r„=0'93 
Debve) ist. SmyYTH und MeNEIGHT schätzen das Dipolmoment des 
H,S: zu 04 bis 06 Debye Kine Verminderung des Dipolmomente 
bedeutet eine Herabsetzune der Richtkräfte im Kristall Demzufole: 
kann die Rotation beim H,S« und MD, St schon bei tieferen Tempera 
turen einsetzen als beim H,S und D,S 

Wir haben schon hervoreehoben. daß die Selenide dieselbe Zal 
an Modifikationen zeisen wie die Sulfide. Bei flüchtieer Betrachtun 
sieht sogar der alleemeine Habitus der Kurven recht ähnlich au 
Trotzdem treten eerade bei der Umwandlung III Fand Il tiefrehend: 


Unterschiede zwischen den beiden Verbindungsgruppen zutage 


EucKkEn, A. und Karwarrt, E., Z. physik. Chem. 112 (1924) 467. Siel 
such: GIAUQUE, W. F. und WIEBE, R., J. Amer. chem. Soe. 50 (1928) 101, 2193; 5 
(1929) 1441 5 Siehe dazu auch (Lusıvs, K., Nachı (res, Wiss. Göttin 


> 297, 9% 
> (1933) 32 








die Molwärmen 
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deutig 


difikation 


so streng vekoppelt 
3 zeıo 


redle ebenso 


den 


den 


Im 
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die 


Schwefelwasserstoffen 
('harakteı 
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Erscheinung 


ur 
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mwandlung 


ISOTrOP 


eınel 


dagegen 


hat 


Ist 


AalııSe 


Polarisationsmikroskop leicht 


russehen 


Ist 
daß 


\ufnahme eineı 


SO ausgepragt 


man sie eu 
di 
bei eekreuzten Nikols? 


innen 


t 


und ı 


phot« 


Kristallhaut 


Dei 


Phasenumwandlune ersteı 


die Umwandlune 


Trop so dab deı 
vertolst werden 
nıt der Un nd 
wraphiereı kanı 
Vol H NS J) N 
out erkennbare 


re Teil des Bildes entspricht dem anisotropen Zustand III, deı 


visueller Beobachtung die schönsten Farben niedriger Ordnu 
tet Der untere Teil des Bildes sehört zur isotropen Phase II 
| zeigt vollkommene Auslöschung. Bei parallelen Nikols ist die 
senerenze durch eine deutliche Liehtlinie gekennzeichnet \lit 
er Hilfe konnten wir qualitativ feststellen, daß Phase III optisel 
hter als Phase Il ist Methode deı BEcKEschen Lini In 
nklang mit den optischen Befunden erfährt die Molwärme vor deı 


mwandlune 


er ei 


wa 


auch 


nicht die 


für eine 


\ndeutune 


Phasenumwandlung 


EINES 


er 
hoherel \ 


rt 


ınomalen 


\nstieges 


charakterı 


(sanz anders benimmt sich dagegen die Umw ındlung Ill ar Il 

ei den Seleniden. Hier fehlt ein scharfer Umwandlungspunkt 
ndie und ein Blick auf Fig. 2 macht klar. daß man es mit 
nem Umwandlungsgebiet zu tun hat. das sich über rund 7° eı 
treckt wenneleich deı Hauptteil deı Wärmetönung ruf enI1ot 
Zehntel Grade zusammeneedränet ist Dementsprechend rel 
uft die Umwandlung beim Abkühlen und Wiederaufheizen ein« 
Hvsteresisschleife von 3 Breite lesen also schon die Wlorısche 
Beobachtungen den Gedanken nahe daß man es hier mit eineı 
Umwandlung höherer Art zu tun hat, so sprechen die optisch: 
Versuche erst recht für eine solche Auffassung. Denn bei wiedeı 
ten Versuchen konnten wir hier eine Phasenerenzlinie mit Sicheı 
eit nicht finden War die Küvette Schichtdicke etwa 02 mm 
Besinn der Abkühlung vollständige mit Selenwasserstoff „efüllt 
Kruss, A. und Urvusıus, K., Physik. Z. 38 (1937) 510. Die sel 
rbeit benutzte Anordnung wurde unmittelbar zur Herstellung der hier wıedeı 

ebenen Photographien verwendet Herrn Professor Dr. B. G 

nken wir für die Überlassung des Polarisationsmikroskop N 

I Herrn Dr. habil. Kraı für sein« neigennüt Hilfe | H 


3:13 
Bild: I 
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so konnte in dem fraglichen Temperaturbereich und meist sch: 


mehrere Grade darüber bei gekreuzten Nikols nur eine leichte unree« 


Fir. 3. Umwandlung III ;” II wandert durch das Gesichtsfeld. 


«< 


Aufnahme einer dünnen Kristallhaut mit gekreuzten Nikols. 


Fig. 4. Umwandlung II 2”I. Aufnahme mit parallelen Nikols. Die dunklen Fleel 


« 


sind durch Sprünge in der etwa 0'2 mm dicken Kristallplatte verursacht. 


Fir. 3 und 4. Die Umwandlungen der festen Schwefelwasserstoff: 


im Polarıisationsmikroskop. 


mäßiee Aufhellune beobachtet werden. Die Küvette wurde dab 


wiederholt zersprengt. was eventuell auf einer Vergrößerung des Mo 


volumens bei der Umwandlung beruhen könnte. Bei späteren Ve 
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die Molwärmen und Umwandlungen der kondensierten 
hen kondensierten wir deshalb bloß noch so viel Selenwasserstoff 
daß die Küvettenwandungen nur mit dünnen Kristallhäuten be 


kt waren. Beim Abkühlen auf 60° abs. unterblieb jetzt die Auf 
} 


verfärbte sich das Gesichtsfeld schwach 


Phase Ill scheint demnach ebenso 


ung, dagegen und ohne 
ırfe Grenze ins Rötliche 


lassen es dahingestellt ob die 


Phase II isotrop zu sein. Wii 
bachtete Farbänderung den Selenwasserstoffen eigentümlich ist 
r nicht 

Unsere Befunde sind insofern merkwürdige al ( Umwand 
Ill? II bei den Selenwasserstoffen die erste und bislang einzige 
(3763 cal für A,Se und 


Phasenumwand 


bei der eine eroße Umwandluneswärme 


cal für D,Se) nicht eindeutig mit einer 


erster Art verknüpft werden kann. Früher war näı 'h die 
er immer wieder bestätigte Vermutung ausgesprochen worden 
Phasenumwandlungen höherer Art keine größeren Umwand 
nesenergeien als RT haben sollten! bei den Selenwasserstoffen 
ürde man höchstens —200 cal erwartet haben. Es muß weiteren 
diesen Sachverhalt zu klären 


Untersuchungen vorbehalten bleiben 
Messungen 


Dazu sollte auch die Verfoleung der calorimetrischen 
is 10° abs. hinab gehören. um festzustellen. ob die Selenwasser- 
nicht noch weitere. tiefer gelegene Umwandlı gespu ıkte auf 


3. Die Umwandlungen Il 7 1 scheinen dagesen bei den 


.«) 
Seleniden gleichen Charakter zu haben Weniestens 


ılfiden und 
\Anzeichen finden. daß 


nnten wir wedeı cealorısche noch optische 
ine so tiefgreifende Verschiedenheit vorliegt. wie das bei deı 
nwandlunge der Fall ist. Eine Umkristallisation in ein anderes 


bei der Abkühlung dem Augenschein nach nicht statt 


vstem findet 
wıe der Sch nelzpunkt 


merhin ist die Umwandlung so scharf 
Die Umwandlung verrät sich 


ım 


;eide Phasen 11 und I sind isotrop 
Durchwandern einer BECcKEschen 


larisationsmikroskop an dem 
wegen ihrer Zartheit 


ie, die visuell zwar gut zu sehen ist. aber 
r schwierig photographiert werden kann. Fig. 4 gibt eine unter 
ler 


instigen Bedingungen gemachte Aufnahme an D,S wieder, auf « 
I1st (H,S sieht venau so aus 


\ 


Beckesche Linie zu erkennen 


I) Siehe aber die abweichende Ansicht von E. Justı und H. Nırka (Physik 
37 (1936) 435). Die Ausführungen dieser Autoren treffen beim H,S jeden 
38 (1937) 510 


nicht zu. Siehe dazu: A. Kruis und K. ULusıvs, Physik Z 
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Ganz bequem läßt sie sich bei den Seleniden beobachten, wenn n 


die Küvette mit flüssigem Äthylen (Sdp. 169° abs.) kühlt. Mitt 


dieser BEcKeEschen Linie konnten wir feststellen, daß die Phasen 
dichter als I sind 
b) Vergleich der Hydride mit den Deuteriden. 

Wie ein nochmaliger Blick auf Fie. 1 und 2 lehrt. ist der \ 
lauf der Molwärmekurven, die Zahl und Lage der Umwandlung 
usw. bei zusammengehörigen Hydriden und Deuteriden ganz anal 
Das ist keineswegs selbstverständlich, nachdem wir gefunden habı 
daß beim CH, nur ein, bei ÜD, und UDH, dagegen zwei Umwanı 
lungspunkte existieren!). Bei den Selen- und Schwefelwasserstoff: 
entsprechen aber die Hydride den Deuteriden noch in den kleinste: 
Einzelheiten. So ist z. B. für den unteren Umwandlungspunkt d 
H,S eine leichte, stets eintretende Unterkühlbarkeit charakteristis« 
Genau dasselbe wird auch für D,S beobachtet; auch dieses Gas läl 
sich bei dem Übergang Il” III einen Augenblick unterkühlen, sof: 
danach stellt sich die richtige Umwandlungstemperatur ein 

Bei diesem ähnlichen Verhalten tritt aber doch eine Reihe ı 
Unterschieden deutlich hervor. Die auffälliesten sind folgende 

l. Die Molwärmen der Deuteride sind bei derselben Temperatı 
stets größer als die der Hydride. 

2. Die Umwandlungstemperaturen und Umwandlungswärmen d 
Deuteride liegen stets höher als die der Hvdride 

3. Die Schmelztemperaturen und Schmelzwärmen der Deuterid: 
liegen dagegen etwas niedriger als bei den Hydriden 

Zur Erklärung dieses Verhaltens, das für normale Substanz: 
als charakteristisch anzusprechen ist, nehmen wir das Zusamm« 
wirken dreier Einflüsse an: diese rühren von den verschieden: 
Massen, von den verschiedenen Nullpunktsenergien und den etw 
verschiedenen Molvolumina der isotopen Verbindungen her, währe: 
die zwischenmolekularen Kräfte als annähernd gleich angeseh 
werden dürfen. Die Effekte sind übrigens nicht unabhängig v« 
einander, denn die Nullpunktsenergien verhalten sich in erst 
Näherung umgekehrt wie die Wurzeln aus den Massen. Die etw 
dichtere Packung der D-Verbindungen die zwar in diesem s] 


ziellen Fall noch nicht nachgewiesen ist, aber erwartet werde: 


1) Kreis, A., Porr, L. und CLvsıvs, K., Z. Elektrochem. 43 (1937) 664 
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\nharmonizität her, die ihnen 


den H-Verbindungen bei den Gitterschwineungen 


rührt von der etwas geringeren 
Vergleich mit 
ntümlich ist 
Zu 1. Berücksichtigt man 
Wurzeln aus den schwingenden Massen 


hrt wie die 
uß dem D-Gitter geeeenüber dem H-Gitter die weichere 
deı \ ( 


Damit ist aber deı aschere Anstieg 1 


daß die (itterfrequenzen sıch um 
verhalten 


7 zukommen 
e der Deuteride erklärt 
Molwärme der D-Verbindungen erößer als die 


Übrigens scheint die Beobachtung 
der H-Veı 


die 
> > } 
zu sein Diese Rex: ot 


:n ist. von allgemeiner Gültiekeit 


Reihe !D,—CDH,— CH,;,; sie gilt auch für D,O— H,O 
dıe Mol ırmen ( 


und H, lieeen besondere Verhältnisse voı 
beiden Reinelemente sind praktisch oleich orob ® Dao re 


Molwärmen €, in dem von der Theorie geforderteı 


die 


Zu 2. Beim Eintreten der Rotation im Gitter kommit es darauf 


daß die zwischen den einzelnen Molekülen wirksame energetische 


überwunden wird. Dieser Augenblick tritt 
ein. Je kleiner die Nullpunkts 


rzahnung‘' mit stei 
der Temperatur um so später 


die Packung des Gitters ist Der Umstand 


vie und je dichten 


‚ die Umwandlungstemperaturen und -wärmen der D-Verbindungeı 


es findet. scheint an 


verschoben sind wie man 
und Abstandsän lerungen Tu 


stark nach oben 
leuten. daß schon eeringe Enereit 


e Beeinflussung der Hemmung sehr wirksam sind 


Zu 3. Den Einfluß der Isotopie auf den Schmelzvorgang 
LINDEMANNschen Vorstellung verstehen 


chon im Äqui 


n am besten an Hand deı 
Schmelzpunkt der hier untersuchten Gase liegt 
daß das Gitter um so eh« 


die Wirkungs 


titionseebiet und man muß annehmen 


sammenbricht, je dichter es gepackt ist, da dann 


her berühren. Sollte diese Deutung u 


iren der Moleküle sich eh« 


würde sich wege: 


M ; I 
v7] - und vr | 
M; Mu: 


Näherung für das DULonG-PFritsche Gebiet 
(2) 


B.: LonG, E. A. und Kemer, .) 


ereeben 


erster 


CLusıvs, K. und BARTHOLOME, phvsik 


BARTHOLOME, E. und EuckKen, A., Z. Elektro« 


l 


Kann 


I 
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Die Nachprüfung dieser Überlegung wird augenblicklich 
Münchener Laboratorium vorgenommen. Weiterhin ist eine 
dehnung der Untersuchung auf die Telluride geplant 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sind wir für die Uh 
stützung unserer Arbeit zu großem Dank verpflichtet. Ebenso daı 
wir Herrn Mechanikermeister Holz und Herrn Oberwerkführer Stei 
mann für ihre Hilfe bei der Herstellung der Metallapparaturen 


der Einrichtung des Meßtisches 


München, Physikalisch-chemisches Institut an der Universität 
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Die Art der Tieftemperaturumwandlung von N DT. 
Von 
\. Smits. 6@. J. Muller und F. A. Kröger. 
Mit 6 Figuren im Text 


Eingeganren am 15. 9. 37 


Ks wurde der Einfluß der Substitution des gewöhnlichen Wasserstoffes duı 
eren Wasserstoff in N H,t wuf die Art der Tieftemperaturumwandlung stu 
Dazu wurde von möglichst reinem N\|D,Cl durch Anwendung unsereı 

tischen Methode die (FV, T),-Figur bestimmt 

lös stellte sich heraus, daß diese Figur stark von der (V, 7 Figur von X H,t 
cht Erstens ist die Diskontinuität verschwunden: die Umwandlung veı 
iuft bei ND,Cl kontinuierlich. Zweitens findet die stärkste Umwandlung in 
n Te mperaturge biet statt, das 6°2° höher liegt als die Te mperatuı der hetero 
enen Umwandlung von N H,Cl, und drittens ist auch die Erscheinung der Hysteres« 
erschwunden. Es wird gezeigt, daß diese Resultate zwangelos vom Standpunkt: 


ler Komplexität erklärt werden können 


Nachdem gefunden worden war. daß die Umwandlung von 


VA,Cl bei tiefer Temperatur diskontinuierlich verläuft und ein 
Hvsteresegebiet von 03° zeıet schien es besonders von theoretis« hem 
Standpunkt aus, sehr wichtig zu untersuchen, wie eine Substitution 
von eewöhnlichem Wasserstoff durch schweren Wasserstoff diese 
Umwandlung beeinflussen würde. Weil die Resultate dieses Studiums 
ıber nur dann von Bedeutung sein können, wenn der Stoff einen sehı 
ıohen Grad von Reinheit besitzt, wurde die Bereitung von ND,( 
it erößter Sorefalt ausgeführt Bei unserer ersten Methode wurd: 
DI im Vakuum aus reinem PÜl, und D,O von 9995 von deı 
Norsk Hydro-Elektrisk K’vaelstofaktieselskab‘ geliefert, bereitet und 
ıch Kondensation und Abschmelzung des Gefäßes mit PÜl. sehı 
orsichtig fraktioniert destilliert 
In einem anderen Teil des Apparates, der mittels eines ım 
efetteten Hahnes mit Quecksilberverschluß mit dem ersten Teil 
erbunden war, wurde ebenfalls im Vakuum ND, aus Mg,\, und 
‚0 bereitet. Das erhaltene ND, wurde fraktioniert destilliert 
onach die überflüssig gewordenen Gefäße dieses Teiles des Apparates 
breschmolzen wurden. Darauf ließ man unter Abkühlung bei etwa 
0° durch sehr vorsichtiges Drehen des Hahnes das DUI-Gas zu 
em flüssigen ND, treten. Nach der Bildung des N D,C! wurde dann 
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der im Überschuß anwesende Bestandteil abdestilliert und das eı 
haltene Präparat in einem Vakuumexsiccator über P,0, ein paa 
Tage aufbewahrt. Analytisch konnten absolut keine Vereunrein 
sungen nachgewiesen werden. Weil es aber noch immer möglich wa 
daß das PCI, Spuren von gelöstem HCl enthalten hatte, haben w 
bei unserer zweiten Methode einen anderen Weg vewählt. den w 
hier etwas ausführlicher beschreiben wollen. Diese zweite Method 
bestand hierin, daß DUl aus NaCl und D,SO,, und ND, aus D, 
und MgN,, alles im Vakuum, bereitet und miteinander in Kontak: 
gebracht wurden. Es wurde wieder von D,O 9995 von .‚Norsl 
Hydro’ ausgegangen. Das Arbeiten im Vakuum erforderte, daß all 
obengenannte Stoffe luftfrei gemacht werden mußten. Das D,O0 
ließen wir im Hochvakuum abwechselnd fest werden und wieder auf 
schmelzen. Wie wir schon früher zeigten, entfernt man hierbei nicht 
den letzten Rest Gas, aber in diesem Fall genügte diese Method: 
Das NaCl wurde im Vakuum einige Zeit geschmolzen gehalten. Di 
wieder erstarrte Masse wurde darauf bei Zimmertemperatur gepulvert 
Das Mg,\, wurde, um alles NH, auszutreiben, im Vakuum auf 400 
erhitzt. 
DCT-Bereitung. 

Der Apparat, in dem das DC! bereitet wurde, ist in Fig. 1 angegeben 

Das Gefäß A, in welchem sich 4 g gasfreies D,0 befand, war einerseits üb» 
das Diaphragma D, und dem fettfreien Hahn A, (mit Quecksilberverschluß) ı 


dem zylindrischen Gefäß B, und andererseits über das Diaphragma D, mit de 
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rratskugel €’ verbunden, die reines S« hwefelsäureanhydrid enthielt. Nach deı 
| leren Seite war das (sefäß PR mittels eines dritten Diaphragmas D, von den 


rigen Teil des ganzen Apparates getrennt. Dieser übrige Teil enthielt die Gefäße H 


F mit einer zwischengestalteten Spritzkugel-S. Das Gefäß E wurde mit 


reinem wasserfreiem Na! beschickt und der ganze Apparat nunmehr evakuiert 


Darauf wurde das Diaphragma D, durchschlagen und 6°2 em? flüssiges NO 


1 


r Kugel € in B bei 17° kondensiert. Die Kugel © wurde dann bs ul 


zen. ‚Jetzt wurde bei geschlossenem Hahn A, das Diaphragma D, durch 


( ızen. Durch vorsichtiges Öffnen dieses Hahnes konnte man die Reaktion 
hen dem schweren Wasser und dem Schwefelsäureanhvdrid zut rerulieren 
h iter stellte sich heraus, daß die Reaktion, auch bei geöffnetem Hahn. durch 
hlung gut geregelt werden konnte. Bei dieser Manipulation wurde im Gefäß B 
efähr 15 g 80% D,SQ, erhalten. ‚Jetzt wurde die Kapillare bei b abgeschm 
„ Diaphragma D, durchschlagen und darauf der Brecher bei ıbgeschmolzeı 
ıl Vährend F in flüssiger Luft gekühlt wurde. neiete man den \pparat sehı 
ht htig so weit, daß D,SO, aus B langsam zu dem NaCl in # tropft« Das ent 
’ kelte DUl wurde dabei in # kondensiert Die Spritzkugel 5 diente dazu, uı 
ugen mechanisch mitgeführten NaCl-Staub zurückzuhalten Als alles D,SO, 





berführt war, wurde die Kugel E noch auf 200° erwärmt und das Gefäß F bi 


rt schmolzen 
) > . . 
Bereitung von ND,. 
Der Apparat für die Bereitung von ND, ist in Fig. 2 angegebeı Er enthie 
ınderem ein Gefäß P mit 7 g luftfreiem D,O, ein weites und zwei enger: 
Rohre und sehlie Blieh noch ein Kı ndensationsgefäß () Die U-Rohr: nthielter 
a au Vg,N,. das von uns aus reinem Magnesiumpulver und Ammoniak bereitet 
lanach im Hochvakuum auf 400° erhitzt worden war. Durel in Dianhra ı D 
rF \ = € 
f. m H4/) 1 a zu 
= >. —  - K nn | On ] -- 
)( X )( [ J 


Fig 2 
rennt waren weiter noch ein (relab R und eine Wası hflasche 7 ınreschmolzeı 
einerseits mit einem zwischengeschalteten fettfreien Hahn A ınd anderers« 
einem Diaphragma D- versehen war. 

Das Gefäß R enthielt 9 & luftfreies D,O, das nach der Waschflasche 7 hinübeı 


stilliert wurde. Die Bi reitunge von \D seschah nun in folgzender Weise N\Nael 


() ın flüssiger Luft abgekühlt war, wurde das Diaphragma D, durchschlagen, 
ıch sofort eine Reaktion zwischen D,O und Mg,N, auftrat und das gebildet 


sıch ın (# kondensierte. Um alles ND, auszutreiben, ırden die U-Rohı 
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schließlich noch mit der freien Flamme erhitzt, worauf die Kapillare e abgeschmolz: 
wurde. Nach dieser Manipulation wurde dann das Diaphragma D, durchschlag« 
und das ND, vorsichtig aus Q nach der 9g D,0 enthaltenden Waschflasch« 

hinüberdestilliert. Der Hahn A, diente hierbei wieder dazu, nötigenfalls die G 
schwindigkeit der N D,-Absorption zu reduzieren. 


Nach Beendigung der Absorption wurde bei / abgeschmolzen. 


ND,CI-Bereitung. 

Die N D,-Lösung enthaltende Waschflasche 7 von Fig. 2 und das DU! entha 
tende Gefäß von Fig. 1 wurden so zusammengeschmolzen, wie Fig. 3 zeigt. D« 
\pparat enthielt also zwei Diaphragmen, D, und D-, und in dem Verbindungsroh! 
befand sich auch noch ein ungefetteter Hahn A Durch Kühlung des Gefäßes / 
in einem Bad von festem Kohle: 
dioxyd und Alkohol wurde dafü 
gesorgt, daß der Druck in /} 
nicht viel höher war als in 7 
Nach Durchschlagen der zw: 
Diaphragmen D, und D, wurd 
dann sehr vorsichtig der Hahı 
K. geöffnet, wobei man eı 
reichte, daß das DOI ruhig dure! 
die N D,-Lösung aufgenomme: 
wurde. War es erwünscht, di: 


Verdampfungsgeschwindigkeit 





von DÜl etwas zu vergrößerı 


7 


Fig. 3 so wurde das Bad von fester 


Kohlendioxyd und Alkohol et 
was tiefer gestellt. Nach Ablauf der Reaktion wurde bei q und A abgeschmolz« 
und das Salz in einem Gegenstrom von reinem Stickstoff in einen Destillation 
apparat mit drei kleinen Kondensationsgefäßen gebracht, das nach Abkühluı 
hoch evakuiert wurde. Der Überschuß an ND, und das D,O wurde darauf in d 
letzte Kondensationsgefäß hinüberdestilliert und dieses abgeschmolzen. Sodanı 
wurde das ND,Cl erst in das erste und dann in das zweite Kondensationsgefä 
destilliert. Bei der Analyse stellte sich heraus, daß unser so erhaltene Präpar 


keine Spur NaCl oder (N D,)s 80, enthielt 


Von den T5g ND,Cl, die wir erhielten, wurden 5g für die 
dilatometrischen Untersuchungen zurückgestellt und mittels reinem 
frisch destilliertem P,O, getrocknet. Als Dilatometerflüssigkeit dient: 
der von uns gereinigte und ebenfalls mit P,O, getrocknete Schwefel 
kohlenstoff. Die Füllung des Dilatometers, das wieder ein aı 
veschmolzenes. genau zeeichtes Widerstandsthermometer enthielt 
veschah auf die schon früher von uns beschriebene Weise 


Weil es sehr wichtig ist, die hier bei N D,CT erhaltenen Resultat: 


mit denjenigen bei NH,Cl gefunden zu vergleichen, geben wir ers 
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ochmals die bei NH,Cl erhaltenen Resultate. 


h ein konstanteı 


Fehler eingeschlichen hatte 


sebenen Volumina haben korrisieren müssen 


H,O sind nun in untenstehender Tabelle 


Tabe Il 


| 


VHLC. 


ange 


Das 


so daß wıı 


Die 


»reben 
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Ist nötige, weil 


r fanden, daß früher!) bei der Berechnung des Molekularvolumens 


die aln- 


Ergebnisse füı 





Temperatur 


Molvolum 


Temperatuı 


Molvolum 


3297 34'358 3012 34601 

j 3081 34'427 a a — 30'33 34601 

5 5 — 30:63 34444 & & — 30°48 34'595 

= 2 — 3062 34443 == — 3063 34591 

5 — 30'58 34'450 = 2 — 3065 34'595 

E — 30°57 34'451 a E — 3070 34591 

zE — 3054 34'453 8 _ 3078 34'584 

3050 34'566 z 3080 4446 

30°49 34'585 v— 30'82 34'432 

30°46 34'592 3090 34'426 

3033 34'598 3111 34411 

\ 29:59 34'608 31'52 34'398 
28°07 34'625 
26°79 34'638 


Bei graphischer Darstellung erhält man folgende Fig. 4 (S. 182) 


eren Gestalt, weil 


Bi trag erhöht word 


ebenen übereinstimmt 


die Molvolumina 


n sind 


nur 


um 


einen 


natürlich vollständige mit der früher 


Für 


loch notwendig, sie hier in Fig. 4 wiederzureben 


Die auffallenden mit N D,Cl erhaltenen Resultate sind in Tabelle 


usammengestellt 


einen exakten Vereleich 


war es 4 


konstanten 








Tabelle 2 \VD,;t { 

Temperatur Molvolum Temperatur Molvolum 
21'216 34'692 23821 34'582 
22025 34.684 23'566 34'610a 
22'958 34673 23°512 34 623a 
22877 34674 23'481 34.637a 
23220 34667 23433 34'658a 
23'447 34'656 23400 34661a 
23560 34611 23.351 34.664a 
23634 34602 23470 34641 
2372 34'592 
23°843 34581 Die mit bezeichnete: 
94°062 34'567 Werte sind bei steirendeı 
24'538 34'543 Temperaturen, die ander: 
25'215 34518 bei fallenden zefund: 

SMITS-KETELAAR-MULLER, Z. physik. Chem. (A) 175 (1936) 359 
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Mol. Vol. NH, Cl 





x - aufwarmend 
o ıbküh end 











Fig. 4. 


Stellen wir auch diese Resultate graphisch dar, so erhalten wiı 
Fig.5. Es sei hier noch darauf hingewiesen, daß die V, T-Fig. mit 
dem nach der ersten Methode erhaltenen Präparat vollkommen den 
selben Charakter zeigt, aber etwas weniger steil verläuft, was sicheı 
lich einer äußerst geringen Verunreinigung zugeschrieben werde: 
muß. Wie wir schon früher an anderer Stelle mitteilten!) und wi« 
unsere Fig. 5 deutlich zeigt, ist danach der Einfluß der Substitutioı 
von gewöhnlichem durch schweren Wasserstoff im Ammonium 
chlorid auf die Art der Tieftemperaturumwandlung sehr bedeutend 

NH,Cl zeigt bei ungefähr — 30° eine diskontinuierliche Um 


wandlung mit heterogener Hysteresis in einem Gebiet von 03°, während 


1) Nature 139 (1937) 804. 
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Umwandlung bei ND,Cl kontinuierlich verläuft und keine 
steresis zeiet. Der steilste Teil in der V. T-Kurve lieet in deı 
oebune von 234°, also 66° höher als die diskontinuierliche Um 


ndlung von NH,Cl 





Betrachtung der Resultate an der Hand der V, T, x- Raumdarstellung. 


Anschließend an unsere in einer früheren Abhandlung!) ze 
ebenen Betrachtungen ist es möglich, für die hier gefundenen merk 
irdigen Resultate eine einfache Erklärung zu geben 
In der V, T, x«--Raumdarstellung, Fig. 6, ist die Fläche für die 
Koexistenz der Mischkristallphasen beim Druck von eineı Atmosphäre 
urch die kontinuierliche Linie mAÄn und die Umwandlunesfläche 
es unären Systems bei einem Druck von 1 Atm. durch die konti 
ierliche Kurve 8,PS, wiedergegeben. Diese zwei Flächen schneiden 
nander in der Linie FH, wo also das unäre Umwandlungsgeleich 
wicht unter dem Druck einer Atmosphäre bei der Temperatuı 
liegt. 


2. physik. Chem. (A) 175 (1936). 
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Es ist hier angenommen, daß, wie es bei NH,Cl der Fall ist, « 
unterhalb 7',, liegende stabile unäre feste Phase von NH,Cl, die wiı 
die 3-Modifikation nennen, bei der Temperatur 7, und beim Druck 
einer Atmosphäre an der Seite der kleineren Molekularvolumina liest 
und durch A angegeben wird. Bei Temperaturerhöhung tritt ei: 
relativ starke Steigerung im Molekularvolumen ein, die der V« 
schiebung des inneren Gleichgewichtes in der Richtung der X-Pseud 


komponente zuzuschreiben ist. Bei der Temperatur 7,, oder deı 





Fig. 6 


Temperatur des Umwandlungsgleichgewichtes hat die Linie für di 
stabile unäre feste Phase den Punkt F erreicht. Weil nun F ein: 
feste Phase ist, die im Pseudosystem mit der festen Phase H koexisti 
stiert, und beide Phasen auch dem unären System angehören, als 
in innerem Gleichgewicht koexistieren können, so wird unter deı 
Druck von einer Atmosphäre bei der konstanten Temperatur 7 
unter Volumenzunahme eine vollständige Umwandlung der unäreı 
-Modifikation F in die unäre «-Modifikation H stattfinden. Na 
dieser Umwandlung bewegt sich dann die unäre «-Modifikation H 
der Linie HD entlang. In dieser Figur ist auch noch zum Ausdru 
vebracht, daß, weil die zwei Äste der Mischkristallinie mKn i 


Pseudosystem und damit auch die zwei Teile der Umwandlungsli: 
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PS, im unären System kontinuierlich ineinander übergehen, die 
vei inneren Gleichgewichtskurven AF und HD für die 5- bzw. 
Modifikation durch ein zum Teil metastabiles, zum Teil labiles 
vischenstück kontinuierlich miteinander verbunden sind 
Jetzt fragt sich, was erwartet werden kann, wenn in NH,Cl deı 
ewöhnliche Wasserstoff durch schweren Wasserstoff ersetzt wird 
lan hat dabei zu bedenken, daß man bei NH,Cl und bei N D,C1 mit 
vei Pseudokomponenten zu tun hat, die die Gruppen NH, bzw. 
\D, enthalten, wovon die meisten unterhalb der Umwandlung 
zillieren und nur wenige rotieren, während oberhalb der Umwandlung 
s Umgekehrte der Fall ist. 
Die N D,-Gruppen sind schwerer als die NH,-Gruppen und be 
tzen deshalb ein größeres Trägheitsmoment. Um die oben gestellte 
Frage beantworten zu können, hat man daher zunächst zwei andere 
Fragen zu stellen, erstens: was wird der Einfluß der schwereren 
Gruppen ND, auf die Lage des Entmischungsgebietes im Pseudo 
system sein, und zweitens: was wird der Einfluß dieser Gruppen mit 
einem größeren Trägheitsmoment auf den Übergang von Oszillation 
n Rotation sein? Was die erste Frage anbelangt, können wir sagen 
daß das Entmischungsgebiet im Pseudosystem durch die Kristall 
truktur, die Dimensionen des Kristallgitters und die Ladungen deı 
Ionen bestimmt wird. Nun sind die Gitterkonstanten bei unseren 
Röntgenuntersuchungen von N H,C'lund N D,Ol gleich gefunden worden 
und weil auch die Ladung der Ionen gleich ist, wird also das Ent 
ischungsgebiet im Pseudosystem für NH,Cl und ND,Cl dieselbe 


Lage besitzen. 


Die Umwandlung von oszillierenden in rotierende Gruppen 
ird durch das Trägheitsmoment der NH,- bzw. der N D,-Tetraedeı 
bestimmt, und deshalb kann man schließen, daß eine bestimmte 
Konzentration an Molekülen mit rotierenden Gruppen bei ND,CI 
erst bei einer höheren Temperatur auftreten wird als bei NH,C. 
Dies läßt sich auch so ausdrücken, daß die Linie der inneren Gleich 
sewichte in den festen Phasen bei ND,Cl, verglichen mit der füı 
\H,Cl über die ganze Strecke nach höheren Temperaturen ver 
schoben ist, während, wie wir oben zeigten, das Entmischungsgebiet 
Im Pseudosystem seine Lage unverändert behalten hat. Dadurch 
kann der Fall eintreten. daß die Linie für die inneren Gleichgewichte 


n der festen Phase dem Entmischungsgebiet im Pseudosystem nicht 
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mehr begeenet. sondern an ihm vorbeiläuft. Es tritt dann nicht ein« 
heterogene, sondern eine homogene Umwandlung auf, die in einen 


gewissen Temperaturgebiet einen ziemlich starken Verlauf habeı 


kann, wie die Linie BB’E in Fig. 6 zeigt. Der steilste Teil diese: 


Kurve muß natürlich bei einer höheren Temperatur liegen als di. 
diskontinuierliche Umwandlung bei NH,Cl. Experimentell ist ein 
Erhöhung von 62° gefunden worden. Ganz in Übereinstimmung 
mit diesen Betrachtungen fehlte bei ND,Cl die Erscheinung deı 
Hysterese, die bei NH,Cl eine heterogene Hysterese war 


\msterdam, Laboratorium für allgemeine und anorganische Chemie deı 


Universität. 8. September 1937. 














187 


))er zweite Virialkoeffizient der verschiedenen Modifikationen 
des leichten und schweren Wasserstoffes. 
Il. Theoretische Berechnung. 
Von 
Klaus Schäfer. 
(Mit 1 Figur im Text. 


(Eingegangen am 7. 10. 37. 


Vermittels der statistischen Theorie der Gase wird unter Heranziehung der 
)DINGER-Gleichung zweier stoßender Gaspartikel unter Benutzung der Stö 
stheorie ein Ausdruck für den zweiten Virialkoeffizienten abeeleitet, deı 

dessen Abhängirkeit von der Art der zwischenmolekularen Kräfte auch 
eine Abhängigkeit von der Masse der Moleküle enthält. Dieser Ausdruck wird 


wuf die Differenz der Virialkoeffizienten der beiden Wasserstoffisotope unter 


Verwendung der von ULusıus und BARTHOLOME erhaltenen Ergebnisse über die 


I 


je der zwischenmolekularen Kräfte des Wasserstoffes im festen Körper an 


ındt und in befriedigender Übereinstimmung mit den bereits an einer früheren 


Stelle!) mitgeteilten experimentellen Werten des Unterschiedes dieser beiden 


Virialkoeffizienten gefunden. Ferner zeigt sich, daß die zweiten Virialkoeffizienten 


norm.-H, und para-H, bzw. von norm.-D, und ortho-D, in dem experimentell 
nglichen Temperaturgebiet nur einen unmeßbar kleinen Unterschied gegen 
nder aufweisen können. 

Eine störungstheoretische Behandlung des Problems des zweiten Virial 


ffizienten scheint sonst in der Literatur noch nicht vorzuliegen 


Einleitung. 
Im Anschluß an eine kürzlich erfolete Veröffentlichung deı 


xperimentellen Bestimmung des zweiten Virialkoeffizienten deı 


rschiedenen Modifikationen des leichten und schweren Wasseı 


ffes!) soll im foleenden eine theoretische Deutung und Auswertung 


der dort erhaltenen Resultate gegeben werden. 


Es hatte sich ergeben. daß der zweite Virialkoeffizient des 
hweren Wasserstoffes im Temperaturgebiet von 23° K bis 50" K 


em Betrage nach um 15 bis 20 orößer ist als der des leichten 


Wasserstoffes. Die Virialkoeffizienten des para-H,- und ortho-D, 


l 


nterschieden sich jedoch innerhalb der Meßgenauigkeit, die etwa 
m?/Mol betrug, nicht von denen des norm. H, bzw. norm. D, 
Wir werden nun versuchen, diesen experimentellen Befund auf 


und der Annahme zu deuten. daß die zwischenmolekularen Kräfte 


SCHÄFER, K., Z. physik. Chem. (B) 36 (1937) 85 
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zwischen zwei H,-Molekülen und zwei D,-Molekülen gleich groß sind 





da es sich bei diesen um isotope Elemente handelt, die in gleicher 
Weise aufeinander einwirken sollen. Die Wechselwirkungsenergi 
zweier Partikel möge also für beide Isotope durch dieselbe Potentia 
kurve beschrieben werden. Um nun das Verhalten irgendeines Gases 
zu berechnen, d.h. die Zustandsgleichung zu erhalten, benötigen wiı 
nur die Kenntnis der Zustandssumme 
Z= I’ e/kT | 
ud 
als Funktion von Temperatur und Volumen, denn vermittels deı 
freien Energie F, die sich unmittelbar aus der Zustandssumme durch 
F kTinZ 2 
ergibt, berechnet man sich nach der bekannten thermodynamische:ı 


Beziehung: i Z 
pP (aF 09) (o 


den Gasdruck p gleichfalls als Funktion von Temperatur und Volumen 
Wir haben also in (3) die gewünschte Zustandsgleichung . 

p p(T, ?) (3a 1a 
vor uns. Es handelt sich also vorerst nur um die Berechnung der Zu na 
standssumme (1). Da unser Ziel nun darin besteht, nur den zweite: pu 
Virialkoeffizienten zu bestimmen, und dieser physikalisch durch die 
Zusammenstöße im Gase, an denen gleichzeitig zwei und nicht mehı 
Moleküle beteiligt sind, zustande kommt, so genügt es, bei der Be 
rechnung der Zustandssumme nur solche Zustände zu berücksichtigen 
bei denen gleichzeitige nur zwei Moleküle miteinander in Wechsel 
wirkung treten und die Zustände (d. h. Stöße), bei denen gleichzeitig 
drei oder mehr Moleküle aufeinander einwirken, als seltene Zu 


stände einfach wegezulassen. 


1. Grundformel. li 


Da nun die Energiezustände e,, die in der Zustandssumme auf 
treten, sehr dicht aufeinanderfoleen, ist es erlaubt, die Zustandssumm 





in ein Integral im Phasenraum umzuschreiben. Man erhält so üı 
Falle von N Einzelteilchen: 
1 .. . 
Z= - 1 Ije=""@*Tapag, N 
BIN II) e. 


wo e(p,g) die Energie als Funktion der Koordinaten und Impuls: 
h?N die Größe der Elementarzelle ist, und der Faktor N! im Nenne: 


dem Umstand Rechnung trägt, daß bei der Integration auch solch: 





zeitig 


Zu 


eNNEI 


olel t 
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/ustände mitgerechnet werden, die lediglich in einer der N! Permuta 
en der N Einzelpartikel bestehen, welche aber nicht als beson 
Zustände mitgerechnet werden dürfen. Die Funktion e(p.gq) 


nun die Gestalt: 


pP. . pP;  * P; . P 
e(p.q) E ET, 5 
n pP... . die z-Komponenten der Impulse der Partikel, m deren 


\ 


\lasse und &,,(r) die potentiellen Wechselwirkungsenergien des w-te' 
v-ten Teeilchens im Abstande r bedeuten. Wir nehmen hier an 
die Wechselwirkungsenergie nur vom gegenseitiren Molekül 

ıbstand, aber nicht von der gegenseitigen Orientierung der Molekül 


sen abhängt. Gleichung (4) schreibt sich nun explizit 


\ 


. ni (p_ +Pp +» Fp8 + \/ET — Neuv/k7 | 
Zu Te) Ka | | | 9 
“r. “s. dx, dp 


Da in die Wechselwirkungsenergie e zweier Teilchen nur die 
segenseitige Lage eingeht, empfiehlt es sich, überall Relativkoordi 
ıaten einzuführen. Zu diesem Zweck nehmen wir folgende Koordi 
ıatentransformation vor, die es gestattet. die Bewegung des Schweı 
punktes des aus dem „-ten und v-ten Teilchen bestehenden Systems 
ıbzuseparieren : 


Pr Pa, +P:x; P: r A - x r r 7) 


ınd ebenso für die y- und z-Koordinaten. Die kinetische Energie 


ler Teilchen « und » wird jetzt durch 


P > P 7 pP, +2pu'P p Pr —2pu'} ] 1 
2-2m 2.:m/?2 4 m 4 m In >r 
segeben. 2 m ist die im Schwerpunkt des Systems (z. v) konzentriert 


u denkende Gesamtmasse und m/2 die reduzierte Masse der sich in 
llesem System bewegenden Teilchen « und ». 


Für den Augenblick wollen wir einmal alle Wechselwirkunes 


energien in (6) bis auf die des «-ten mit dem »v-ten Teilchen gleich 


\ull setzen ; indem wir dann bei den übrigen Teilchen die Koordinaten 
ransformation auf den Schwerpunkt unterlassen, erhalten wir aus (6) 
a hart tr 
2 h x: )) )) ’ van: dx, dy, d2,. 
dp, dp, . dp. . ne le imkT "7 
d2,.d2.:..: 4,0, 





190 Klaus Schäfer 


dx, p) 


Die Funktionaldeterminante L 
olx, P) 


den Wert: 


der Transformation (7) 


V 
0 


l 
1 


Der nicht von den Teilchen « und v abhängige Teil des letzten Int: 
erals läßt sich nun für sich ausintegrieren, und es entsteht somit wege: 
pP, t+tP,+tP 


ide 2mkT dp,dp,dp. = (?rnmkT)": 


und |jfdxdydz--V (wo V das Volumen des Gases bedeutet) 
zZ | (” ımkT 


I 
N! ne} 
pi 


Er erde... .dP...p 


Das Integral über dP, und dx, läßt sich nun gleichfalls explizit 
V-(4 amkT)': angeben. Es bleibt dann 


I eur 
2nmkT\’2(N-2) „._, [4ımkT\’ ‚iff-— A i 
Een pa (ER pl feTner ap 


Wir werden noch sehen. daß der Wert des letzten Integrals mitsamt 
dem davorstehenden Faktor 1/h? von der Gestalt ist: 
wi ımkT \’/2 „, ı B(T) 
N... (1) -17-{1-5 7-2]. 
n) he rn 
wo B(T) eine Temperaturfunktion bedeutet. 
Für die Zustandssumme Z’ erhält man dann 
2amkT i B(T) Ar 
h? x, 2) 


I 


NL. 
-VN.(1-— 

Wir haben bislang nur e&,, als von Null verschieden angesetzt 
Setzen wir nun im Augenblick auch noch e , = 0, so liefert das letzt: 


Inteeral den Wert er ımkTi: - 
»)l | h? vr. 


also B(T) —v. 
Wegen des gänzlichen Fehlens jeglicher Wechselwirkung erhält 

man dann die Zustandssumme des idealen Gases 

1 /2nmkT 


Zideal N! h: 


px. 


1) N, = LoscHMiptsche Zahl. Man beachte, daß N nicht mit N, gleich 


sein braucht. 
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sehen also, daß die Berücksichtigung eines von Null verschie 
i u - : ’ ı B(T) j 
en &,, eine Multiplikation mit dem Faktor (1 v 2 -2) bewirkt 


wir nun auf N -(N —1)/2 (das sind rund N?/2) Arten zwei Mole 


aus dem Gase herausgreifen können. oder da in der Summe 


in (6) N -(N — 1)/2 verschiedene Summanden e.. vorkommen. 


erhalten wir die Zustandssumme des realen Gases unter Berück 
sichtigung der Wechselwirkungsenergie zwischen je zwei Molekülen 
Iurch Multiplikation von Z,,,, mit der N?/2-ten Potenz des Korrek 
| BM ,ı. 
N,“ 
2amkT 


N! | h? 


nsfaktors (1 
1 B(T) 2)” 
V N, 


Entwickelt man hier nach dem binomischen Satz und bricht die 


f \ rır 
Zirea! var 


Reihe hinter dem Gliede mit 1/V ab. so kommt schließlich 
N: B(T) 
v N, |. 


Il ‚2uamkT 
N! h? 
Diese Entwicklung gilt, wie wir gleich sehen werden, nur für Gase von 


mäßigem Druck. Die freie Energie ergibt sich hieraus, wenn der 


7 N 4 
Zreal | ] ar 


N B 
YN 
entwickelt wird. zu: 


\usdruck In(1- 2] wieder bis zu Gliedern der Größe 1’V 


’ mr i N®:kT B(T) Be. ı1 i2nmk\’ 
F NkTinV + VN, kTin nl 5 
Daraus folet nach (3) für den Druck 
NkT N:kT B(T) 
a a, 


der p-V=nRT(1+ ri 


venn man die Molzahlen n— N /N, des Gases einführt. (9) ist die 


(9) 


für Gase von mäßigem Druck gültige Zustandsgleichung mit dem für 
las Mol umgerechneten zweiten Virialkoeffizienten B(T) 
2. Störungsrechnung. 
Die Aufgabe der Berechnung des zweiten Virialkoeffizienten 
besteht jetzt nur noch in der Berechnung des Integrals 
4 1 .. ‚ Fr 
\\e P&/mkT— &u/kT AP dr (10) 
R® 
ınd Umformung des Ergebnisses in die Gestalt (8). Das Integral (10) 


nun die physikalische Bedeutung des Zustandsintegrals eines sich 


n dem Potential e bewegenden Teilchens der Masse m/2 (reduzierte 
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Masse des Zweikörpersystems), dem insgesamt das Volumen | 

Verfügung steht. Zum Zwecke einer streng quantenmechaniscl 
Lösung der Aufgabe werden wir dies letzte Zustandsintegral wie 
in eine Summe verwandeln: Br ‘T, wo über alle Quantenzustäı 


dieses reduzierten Massenteilchens im Volumen V zu summieren 


Die Quantenzustände selbst erhält man durch Lösung der Schx: 

DINGER-Gleichung für das Teilchen der Masse m/2 

4 a?m 
h? 


unter Berücksichtigung der Randbedingung y 


(E eir) y 0 


0, der Randbedinguns 
für die Ausbildung stehender y-Wellen im Volumen V. Das Eigen 
wertspektrum, d. h. die Menge der E-Werte, für die (11) eine deı 
Randbedingungen genügende Lösung besitzt, zerfällt nun, wenn | 
unendlich groß wird, in zwei Bereiche, in ein Punktspektrum (mit 
diskreten Eigenwerten) und ein Streckenspektrum (mit kontinuierlic 
verteilten Eigenwerten). Das Punktspektrum umfaßt in dem hier vo: 
liegenden Falle der Wechselwirkung zweier Moleküle nur endlich viel 
negative Eigenwerte, das Streckenspektrum dagegen die positiveı 
Energiewerte #>=0. Bei endlichem Volumen ändert sich das Punkt 
spektrum in keiner Weise, aber das Streckenspektrum wird zu einen 
sehr dicht besetzten Punktspektrum (welches man in praxi zwa 
noch als Kontinuum ansprechen kann), da im Falle eines endlicheı 
Grundgebietes bei Differentialgleichungen vom Typ der Gleichung (11 
nur diskontinuierliche Energiespektren auftreten. Nun kennt maı 
im Falle e{r)—-0 die Verteilung der Eigenwerte unseres Problems 
genau. Die Zahl A der Eigenwerte die unterhalb #, liegt, wird durel 
den Ausdruck v 


E. 


(* ı® m 
67? h? 
ceeeben !). 
Man bestätigt dies sofort. In das Energieintervall dE in der Umgebung von / 


fallen nach Gleichung (12) R 
Zıam 


h3 


Eigenwerte. Die Zustandssumme Ne‘ KT jäßt sich dann durch das Integral w 


vehend annähern 


I) Siehe auch CourANT und HıLBErRT, Methoden der mathematischen Ph\ 
Bd. I. 8.377. A ist übrigens unabhängig von der speziellen Gestalt der Ra 


bedingung, er gilt z. B. auch für (dw/An)punga 0: 
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en Berechnung liefert: 
D2nm’k , nk. _ ımkT 
eh Fe u 


des ide 


kommen so wieder auf die Beziehung (8a) und die Zustandssumm« 
8 Zunsal- 

Die durch (12) gegebene Eigenwertverteilung, die mit NV pro 
tional anwächst, wird also sozusagen durch das ideale Gasgesetz 
fordert. Dabei sind die Eigenwerte im Falle e{r) - 0 sämtlich nicht 
ativ. Das Vorhandensein der Störung bewirkt nun einerseits 
endlich vielen diskreten negativen Eigenwerte 
(sebiet ein 


\uftreten der 
m andern werden die Eigenwerte im ‚.kontinuierlichen 
nie verlagert. Für hohe Eigenwerte läßt sich die Größe dieser 
rschiebung mit Hilfe der Störungsrecehnung erster Näherung ungefähr 


nitteln Die Eirenfunktionen der ungestörten SCHRÖDINGER 


Gleichung lauten nämlich: 

| y sin (A 2)» sin (a y)-sinß@-2) mit ++ u B. (14) 
Der Faktor Y8 V in (14) besorgt die Normierung der Eigenfunktionen. 
lenn der Mittelwert von sin? (Ar) ist bekanntlich gleich ! », so dab 
das Normierungsintegral 


he) A a4 @ 
| sin? (A- 2) sin” (u 9)» sin” (v2) de 


Y 


oh. | 


far-ı 


FRE 
Die Störung erster Näherung des Eigenwertes # ergibt sich nun zu 


2 #. ie Be er 
IE, Yv 8 sın“ (4-2) - sin” (u 9) - sin” (v-2)- e(r) dr (14a) 
“ 

Ist # so groß, daß 7, « und v ihrerseits wieder als so groß angesehen 


werden dürfen, daß die durch sin (4x) bedingten Wellenlängen so 
ilein sind, daß sich e(r) im Gebiete einer Wellenlänge nur unwesent 


| 


ich ändert, so kann man in (14a) für sin?(A-xr) usw. einfach ihre 


Mittelwerte '', einsetzen und erhält: 


IE, = - l: r.dv. (15) 
A 

Hier mag man nun für die spätere Ausrechnung für e{r) nur den 
egativen Teil oder höchstens den bis zum Moleküldurchmesser + 
siehe Fig. 1) reichenden Teil einsetzen. indem man den Anteil. den 
las Eigenvolumen der Moleküle zum Virialkoeffizienten beiträgt. mit 
27/3) N,0o° (siehe auch S. 197) einsetzt und dafür das durch das 
starre Molekül bedingte unendliche Potential im Gebiete ro für 


13 


[02 


physikal, Chem Abt.B. Bd. 38, Heft 2 
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die Störungsberechnung einfach wegläßt. Die Energiestörung erst 
Näherung hängt noch nicht von der Masse ab; wohl aber die Energ 
störung zweiter Näherung. Diese wird durch 
IE x uy +8 +. dv ? 
a “= E—-E 
geliefert. Da nun gemäß (12) die Eigenwerte für ein größeres 
dichter beieinander liegen als bei kleinerem m, ist leicht einzusehe 


daß AE, mit wachsendem m gleichfalls zunehmen muß (E 


l: 


cal 
++ 

0+ 
- 704 
20} 


304 


- 40} 


Fig. 1. Potentialkurve zweier aufeinander einwirkender H,-Moleküle. 
in diesem Falle dem Betrage nach kleiner). Wie im Anhang gezeigt 
wird, wächst AE, angenähert mit m” ® an. Da nun die Zahl deı 
Eigenwerte zwischen E, und E nach Gleichung (12) mit V und de: 
Zähler in (16) offenbar nach (14) mit (1/V )® proportional ist, so gilt 
also auch AE,-1/V. Man erhält so schließlich 


IE, ei, (16a 


wo ö nur von dem Störungspotential e abhängt und in der Nähe voı 


E = 0 sicher negativ ist (siehe Anhang). 
Als Ergebnis halten wir fest, daß die Eigenwerte im Gebiet: 


des ‚‚kontinuierlichen‘ Spektrums im Falle schwererer Teilchen 
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derer Weise verschoben werden als im Falle leichterer Teilchen 
d daß diese Verlagerung etwa mit 1/J proportional geht 

Wir haben also im Gebiete des kontinuierlichen Spektrums letzten 
des denselben Sachverhalt wie im diskreten Spektrum, wo gleich 
Is die Eigenwerte für die schweren Teilchen tiefer in der Poten 
ılmulde drin liegen und die Niveaus für verschieden schwere 
eilchen sogar gleichfalls in erster Näherung um den Faktor m aus 
ıanderliegen 

Die Berechnung des Gliedes (10) der Zustandssumme gestaltet 
h jetzt wie folgt: Die negativen Energieniveaus liefern den zusätz 


hen Anteil \ i 


(;€ 
Mi 
} 0 


ad : g Nıh 
h? N,:V| 2tumkT) 


wenn g, den Entartungsgrad des Eigenwertes #, bedeutet, d.h. sie 
iefern zum zweiten Virialkoeffizienten nach Gleichung (8) den Beitrag 
N,h 


az =, 
2 (nmkT) __ 17 


Der kontinuierliche Teil des Spektrums liefert zu (10) den Beitrag 


mit den Abkürzungen je(r)dv A und c!). Als untere 


(Grenze muß hier (1/V)(A-+ m "?e) eingesetzt werden, damit die Eigen 
verte K—(1/V)(A+ m ®c), über die integriert wird, alle positiv sind 
lenn die gemäß E-—(1/V)(A-+ m” ?ec) negativen Eigenwerte werden 
bereits durch die diskreten Eigenwerte E, und deren Zustandssumme 
berücksichtigt. In dieser Näherung erhält man hierfür 


X 
kTf 


RT em 
[ 
1/1 | 
Dies liefert ähnlich wie (13), wenn man noch die Exponentialfunktion 
or dem Integral entwickelt: 


; kTı’lR „, A + 
(ar ' 1+5(“ m 


A+m 


kT 


U/m)A + 
°) fer rRrae 


I) Wir nehmen im folgenden c als praktisch unabhängig von der Energie an 


13* 
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Das letzte Integral ergibt den Wert 


A+m'a 


) | /1j. 
„Vaeny|. V vor 


Also kommt von dem kontinuierlichen Spektrum in dieser Näherung 
zu (10) der Beitrag: 


ımkT 


i A+m 
gr 


I P/llty gr 


/VY)A+n 


: +} £ 23 Z a A+m-"ec)/k 77° “da|. 


0 
Wie man durch Reihenentwicklung der beiden e-Funktionen erkennt 
ist die eckige Klammer, da y - I “ eine kleine Zahl ist 
näherungsweise gleich 

1-3 9 
Die Berechnung der Zustandsgleichung im Anschluß an diesen Teil 
der Zustandssumme würde offenbar (siehe die Rechnung auf S. 191 
eine Gleichung der Form p-V =kT(1+B/V +B'/V") liefern; da wiı 
uns aber nur für das mit 1/V variierende Korrektionsglied der Gas 
gleichung interessieren, können wir von dem zweiten Gliede in (19 
hier absehen. 

Für den zweiten Virialkoeffizienten bekommen wir dann, wenn 
wir den durch das diskrete Spektrum bewirkten Anteil hinzunehmen 
seemäß (17) und (18a) 

7 ME: "ia 3 . P 
a2 Rn Yge-mur ee]. 0 
Der letzte Term berücksichtigt noch das Eigenvolumen der Moleküle 
(S. 193). 

Gleichung (20) zeigt schon, daß der zweite Virialkoeffizient des 


k(T) 


schweren Wasserstoffes, da dieser mehr und tiefer gelegene diskrete 
Niveaus besitzt, und da auch m im ersten Gliede von (20) auftritt 
sich von dem des leichten Wasserstoffes unterscheidet. Weiter ent 
nimmt man aber auch aus (20) die Tatsache, daß sich der zweite 
Virialkoeffizient der Wasserstoffisotope über ein größeres Tempe 
raturgebiet nur mit Hilfe von Exponentialfunktionen darstellen 
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3jt und nicht in Gestalt einer nach 1/7 fortschreitenden Potenz 
ihe. Dies ist aber gerade der früher experimentell gefundene Tat 
stand). 

3. Vergleich mit der klassischen Formel. 

Bei der Herleitung des dem kontinuierlichen Eigenwertspektrum 
ıtsprechenden Teiles in (20) wurden einige vereinfachende Annahmen 
emacht, so daß es wünschenswert erscheint, diesen Teil der Glei 
ung (20) mit dem entsprechenden Teil, den die klassische Theorie 
ıerfür liefert, zu vergleichen und daraus noch einige wenigstens heu 
stische Folgerungen zu ziehen. 


Wir knüpfen zu diesem Zweck wieder an Gleichung (10) an 
52 ’ 
\\e P-mkT — KT dP_dx.. (10) 
h® J. 


In der klassischen Theorie, wo wir den Ort x_ und den Impuls 7 
eines Teilchens auseinanderhalten können, dürfen wir getrennt nach 
dP_ und dx_ integrieren. Dies liefert, da das Integral nach dP_ sich 
explizit auswerten läßt: 

ımkT 


)jettr-an. 21) 


. 
Ersetzen wir e “w*T durch [1 + /kT_1)], so wird das letzte Inte 
eral, wenn wir noch beachten. daß e nur von der Entfernung r der 
Moleküle abhängt 
. 
. da V+4n|r (e-:rik l)dr. 
0 
Wenn wir hier aus dem Integral den Teil mit r<_o (oa = Molekül 
durchmesser), der dem starren Molekül entspricht, für den also e(r) = x 
eilt, herausnehmen, kommt an Stelle von (21) 
ımkT 
(3: 


\'r(ı 4 ‚ltzfre (n/kT _1)dr ze), (22) 


I.h. der zweite Virialkoeffizient wird nach der klassischen Theorie 
durch 


0° + aalrı e-*@)/KkT) dr (23) 


Bias. (T) 


N, 4 I 
2 3 
gegeben. Die klassische Theorie liefert also bei gleicher Potential 
mulde e{r) keinen Unterschied des zweiten Virialkoeffizienten für 
schwere und leichte Teilchen. 


!) Siehe SCHÄFER, K., Z. physik. Chem. (B) 36 (1937) 96. 
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Um nun die einzelnen Teile der Quantenformel (20) mit d« 
klassischen Formel (23) vergleichen zu können, ist es noch erforderliel 
aus dem Integral in Gleichung (23) den Teil herauszunehmen, der de 
Zuständen bzw. Stößen mit negativer Relativenergie entspricht, fü 
welche also ER p: 

+ e(r) F& 0 (24 


2m m’2 


eilt. Wir gehen darum noch einmal auf (10) zurück und schreibe 
das Integral nun in der Form: 


kTAP. dr 
mit 


Im inneren Integral darf nach dP. nur von 0 bis Y— me(r)/2 inte 
griert werden, da nach (24) nur diese Werte des Impulses, wenı 
die potentielle Energie gleich e(r) ist, zu einer negativen Gesamt 
energie führen. Das äußere Integral nach dr darf aus dem glei 
chen Grunde nur über den r-Bereich erstreckt werden, für den e(r 
negativ ist, also von r, (siehe Fig. 1) bis ©. Wir erhalten so für den 
Teil, der negativer (esamtenergie entspricht: 


% } me(r)/2 


u jarrenr( [ar Pr e- P-Imkrap,_\dr. 


Durch partielle Integration kann man das innere Integral noch einma 
in ähnlicher Weise umformen wie das Integral auf S. 195. Wenn maı 
noch die Abkürzung für die Fehlerfunktion einführt: 


G(w). 


so erhält man: 


kT re < } er 2 er) f ig ei . z. 
("3 \trr eo} ser v- ] m T dr. (25 


Die Formel (23) können wir nun in der Weise umschreiben, daß wıı 


. 

in der eckigen Klammer von dem Integral 4 (r?(e” """—1)dr das 
P | r 

Integral |... in (25) abziehen und nachher wieder hinzunehmeı 
ro 

man gelangt dann für den Virialkoeffizienten zu folgender Schreib 


weise: 
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"T\ dr 


(a|reneer(glYV - 3,2). 


(ır) 


9% ‚ e (r) el ‚ { 
(Vs) 2kT 


Idr 





Diese Formel ist natürlich mit (23) völlig identisch, sie hat jedoch 
n Vorteil, in dieser Form direkt mit (20) vergleichbar zu sein. Der 
\usdruck in der eckigen Klammer ist das klassische Analogon des 
sten Gliedes in (20), also des dem kontinuierlichen Spektrum ent 


echenden Teiles, den Gliedern des diskontinuierlichen Spektrums 


4 


tal 


ryI 
pm 


n Gleichung (20) entspricht hier das letzte Integral 


Der das Eigenvolumen der Moleküle berücksichtigende Term (4 7/3) o 
Die Analogie wird sogar noch 


ist in beiden Ausdrücken der gleiche. 
ins Auge faßt, dann 


deutlicher, wenn man den Grenzfall e/’kT<] 
kann man nämlich ähnlich wie auf S. 196 
€ 2 ir) 
eV - ir) e "7 -, | “4 
IKT vr 2KT 


ernachlässigen und erhält, wenn man im Integral | die Exponential 
funktion entwickelt: 


0} 


3 


B(T) N, | 4 0° 4 Em \4 re (r) dr, 


ılso, wenn wir wieder 4 ar:e(r)dr A setzen, den gleichen Aus 

Iruck a N | ee | 
2 kT 

wıe ın (20) mit demselben A-Wert (siehe S. 195). 

Da jedoch die klassische Formel die Abhängigkeit von der Mass« 


iicht enthält, ist es zweckmäßig, dieselbe nur mit den von der Masse 


l 


nabhängigen Gliedern in (20) zu vergleichen. 


BıiuW ı ; ! 3 
Der Ausdruck „0° ist bei der Ableitung der quantenmecha 


nischen Formel auf S. 196 bereits als Korrektion für das Eirenvolumen 


nach klassischer Analogie eingeführt worden. Würde man diesen Teil 
ler Wechselwirkungsenergie gleichfalls quantenmechanisch etwa 
störungsmäßig behandeln, so würde sich neben dem klassischen 
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Gliede (47/3)o? ebenso wie für den r>a entsprechenden Teil de: 
Wechselwirkungsenergie ein von der Masse abhängiges Zusatzglieil 
ergeben, das wir gleichfalls als mit m"? proportional ansetzen dürfen 


4. Deutung des experimentellen Befundes. 

Um die experimentellen Ergebnisse der Messungen mit schwer: 
und leichtem Wasserstoff im Rahmen unserer theoretischen Üb: 
legungen darzustellen, wollen wir unter Heranziehung der klassische: 
Formel den störungsmäßig berechneten, dem kontinuierlichen Spel 
trum entsprechenden Teil der quantenmechanischen Formel veı 
bessern, nämlich in der Weise, daß wir an Stelle der Größe — A %k7 
in (20) den entsprechenden klassischen Ausdruck von Gleichung (2% 
einführen. Das von m abhängige Glied in (20) ändern wir jedoecl 
nicht, da es normalerweise nur eine den übrigen Gliedern gegemübeı 
kleine Korrektion darstellt. Wir erhalten somit als Endformel?) 


% 


B(T)=, a 0". ar (1 —e*niKT)dr + 4a|re niakT 


)arl m-'kC 
2kT kT 





(nmkT)": 9 

Die Massenveränderlichkeit des Eigenvolumens, die hier streng 
vsenommen noch nicht zum Ausdruck kommt, kann man sich je 
doch mit in die Konstante € des mit m”? proportionalen Gliedes 
aufgenommen denken, da diese ja auch mit m"? geht. Man darf 
jedoch nicht vergessen, daß die Proportionalität mit m" nur di 
Störungsrechnung zweiter Näherung berücksichtigt und daß di 


!) In einer Arbeit von UHLENBECK und BETH (Physica (111), 1936, Nr. > 
findet man gerade diesen Einfluß der Masse auf das in den Virialkoeffizienten ei 
gehende Eigenvolumen, allerdings in einer von unserer Behandlungsweise abw: 
chenden Art, behandelt, sie finden in der Tat ein mit m "2 ansteigendes, quanteı 
mechanisch bedingtes Zusatzglied für das Eigenvolumen. Eine quantenmechanisc! 
Behandlung des Virialkoeffizienten findet man auch in einer Arbeit von GROPPFI 
(Physic. Rev. 50 (1936) 963); jedoch eignen sich die angegebenen Formeln noch ni 
zu einer direkten numerischen Berechnung. 

2) Eine derartige Formel wie (27) mit einem Quantenglied wird von KIRKWO« 
(Physik. Z. 33 (1932) 41) angegeben, jedoch ist dieselbe nicht mit (27) identis 
und auch auf einem anderen Wege gewonnen. Betreffs der klassischen Theoı 
des zweiten Virialkoeffizienten siehe: FowLer, Statistical Mechanies Kap. VIl! 
bis X. In der deutschen Ausgabe dieses Werkes fehit leider gerade das Kap 
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‚heren Näherungen hierzu noch mit m" !, m "® usw. proportionale 
ısatzglieder liefern würden, die wir hier einfach vernachlässigen 

Es fragt sich jedoch, ob wir die obige Formel ungeändert auf 
n schweren und leichten Wasserstoff anwenden dürfen, denn 

alloeemeinen gibt es irgendwelche Auswahlregeln, welche bei 
eichen (ununterscheidbaren) Stoßpartnern die relativen Häufig 
iten der Zustände, deren Eigenfunktionen in den Koordinaten deı 
‚enden Teilchen symmetrisch sind, zu denen, die in dieser Be 
ehung antisymmetrisch sind, festlegen. Das Häufigkeitsverhältnis 


hängt von dem resultierenden Kernspin der stoßenden 


{ 
Jantisy mm 


loleküle ab. Dieser ist aber für para H, und ortho-H, Moleküle veı 


hieden. Das Verhältnis g,:g, ist also ein ganz anderes!), wenn zwei 
rtho-A,-Moleküle zusammenstoßen, als wenn die Stoßpartner zwei 
‚ara-#H,-Moleküle sind, ja schließlich existieren für den Zusammenstoß 
einer para mit einer ortho Molekel weven ihrer eenerellen Unter 
scheidbarkeit gar keine Auswahlregeln in diesem Sinne. Da das Veı 
hältnis der ortho- und para-H,-Moleküle beim Übergang vom norm 
Wasserstoff zum para-Wasserstoff beträchtlich nämlich von 3:1] 
bis zu 0:1 geändert wird, ändert sich hierbei das Verhältnis deı 
sıch beim Stoß symmetrisch verhaltenden Stoßpartner zu den sich 
ıntisymmetrisch verhaltenden ebenfalls sehr stark. Das Experiment 
ieferte jedoch keinen meßbaren Unterschied der Virialkoeffizienten 
on para- und norm.-H,. Dieser Befund ist nur so zu deuten, daß 
es für die Zustandsgleichung wenigstens in dem Temperatuı 
sebiet unserer Experimente praktisch nichts ausmacht, ob man 
sich nur auf symmetrische oder nur auf antisymmetrische Zustände 


bei der Bildung der Zustandssumme beschränkt. 

Da es nun ebenso viele symmetrische Lösungen der SCHRÖDINGER 
(rleichung gibt wie antisymmetrische (zwischen zwei „symmetrischen 
KEigenwerten‘ liegt normalerweise ein antisymmetrischer und um 
gekehrt) und der Abstand eines symmetrischen von seinem benach 
barten antisymmetrischen Energieniveau höchstens von der Größe 
eines Rotationsquants der den Zuständen mit negativer Energie 
entsprechenden quantisierten A,-Molekülen ist, wird, solange kT 
och sehr groß gegen dieses Rotationsquant ist), die Zustandssumme 


') Nämlich g,:94=1:0 für zwei para-H,-Moleküle und g,:9,=5:4 für zwei 


ho-H,-Moleküle. 2) Das Rotationsquant besitzt (siehe S. 205) eine Größe von 
2 | 


is 4 cal. Die verlangte Bedingung ist also zwischen 23° und 50° K sicher erfüllt 
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über die symmetrischen Zustände praktisch gleich der über die ant 
symmetrischen sein: 
SS’ .—Elk S’o-Euakr (28a 
a PR 
symm antisymm 

Die Zustandssumme multipliziert sich also bei Beschränkun; 
auf die symmetrischen oder antisymmetrischen Zustände in dem 
erwähnten Temperaturgebiet mit dem konstanten Faktor 1/2. 

Man versteht so, daß die zweiten Virialkoeffizienten von norm 
und para-H, keinen nennenswerten Unterschied gegeneinander auf 
weisen, weil ja infolge der verschiedenen Zusammensetzung dieseı 
Modifikationen nur das Verhältnis der beim Stoß durch eine symme 
trische Eigenfunktion beschriebenen Partner zu denen durch eine 
antisymmetrische Eigenfunktion beschriebene geändert wird. Wegen 
(28a) gilt dann aber für die Zustandssumme Z mit großer Annäherung 

Z (para-H,) = const - Z (norm.-H,). 

Wie aber aus den Ausführungen von 8. 191 hervorgeht, hat 
ein konstanter Faktor in der Zustandssumme keinen Einfluß auf 
die Gestalt der Zustandsgleichung, da diese durch eine logarithmische 
Differentiation aus jener hervorgeht. Es können sich also die Virial 
koeffizienten beider Modifikationen praktisch nicht unterscheiden 
Bei extrem tiefen Temperaturen dürfte jedoch Gleichung (28a) nicht 
mehr gültig bleiben, so daß dann ein Unterschied der Zustands 
gleichungen der beiden Modifikationen resultierte. Wegen des in 
diesem Temperaturgebiet praktisch verschwindenden Dampfdruckes 
des Wasserstoffes entzieht sich jedoch der zweite Virialkoeffizient 
dann der experimentellen Bestimmung. 

Den gleichen Sachverhalt haben wir auch beim schweren Wasseı 
stoff, nur daß hier wegen seiner größeren Masse das dem quantı 
sierten VAN DER Waarsschen Molekül D, entsprechende Rotations 


quant nur halb so groß ist wie beim leichten Wasserstoff, so daß 
ein Effekt im zweiten Virialkoeffizienten zwischen norm.- und ortho-/) 


in dem experimentell untersuchten Temperaturgebiet noch weniger 
zu erwarten ist als beim A,. 

Wir dürfen also in dem vorliegenden Temperaturgebiet Glei 
chung (27) ungeändert auf die beiden Wasserstoffisotope anwenden 
Die in (27) auftretenden Integrale können wir vorerst einmal elimi 
nieren, indem wir die Differenz der Virialkoeffizienten von D, und 


H, bilden: 
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N 


Bon, By, = | My7,” 


h’ Ep”: 3 ’ 


an { } a3 ge 
(amp,k T)”: ' (amp,kTy%2 ' 


tzen wir hier für m,, und m,, die Werte der Molekülmassen der 
ısserstoffisotope ein, so erhalten wir für die Ausdrücke: 
N ,h°® > (amk) 
Zahlenwerte 1558 für H, und 552 für D,. An Stelle von (27) 
i ee 


Su in eine Konstante /' 


' N; ' 
\alten wir dann, wenn noch 5 (m, — m; 


sammengezogen wird: 


Bn. — By - . g; win m; > g;t Ku, (28) 

Zur ungefähren Bestimmung der Lage und Zahl der diskon 
tinuierlichen Energieniveaus £, gehen wir zunächst auf die von 
(Lusıus und BARTHOLOME!) angegebene die zwischenmolekularen 
Kräfte des kristallisierten A, beschreibende Potentialkurve zurück, 
velche an ihrer tiefsten Stelle einer Dissoziationsenergie von etwa 
0 cal (pro Mol) entspricht. Da nun die Kristallstruktur des festen 
Wasserstoffes nach KEESOoM. SMEDT und Moor?) eine hexagonale 
lichteste Kugelpackung ist, hat im Kristall jedes Wasserstoffmolekül 
‚wölf Nachbarmoleküle. Wegen der annähernden Additivität der 
\lolekular- und Gitterkräfte wird darum die Wechselwirkung zweier 
solierter Wasserstoffmoleküle durch eine etwa zwölfmal kleinere 
Potentialmulde, d.h. durch eine solche von 40 bis 50 cal Tiefe be 
schrieben. Die Lage des Minimums der Potentialkurve, die man 
ıhezu mit dem gegenseitigen Abstand zweier Nachbarmoleküle des 
Kristalls gleichsetzen kann. ergibt sich aus dem Molvolumen des 
Wasserstoffes und der Kristallstruktur als in einem gegenseitigen 
\bstand von 34 A gelegen. Die Nullpunktsenergie des schweren 
Wasserstoffes lieet nun im Kristall nach ULusıus und BARTHOLOME 
etwa 210 cal über dem Potentialminimum ®), die Nullpunktsschwin- 
sung eines Moleküls im Gitter des festen Wasserstoffes ist weiterhin 
iherungsweise als eine Schwingung eines dreidimensionalen harmoni 
schen Oszillators aufzufassen, die Nullpunktsschwingung eines der 


juantisierten Doppelmoleküle im Gasraum dagegen als die eines 


ULvsivs und BARTHOLOME, Z. physik. Chem. (B) 30 (1935) 237. ?) Kresom, 
pr und Mooy, Commun. physic. Lab. Univ. Leiden Nr. 209d. 3) Lusıus 


BARTHOLOM#E. loc. eit. 
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linearen Oszillators; die zugehörigen Energien werden sich al 


näherungsweise wie 


3hv,./2 und Av,/2 


verhalten, wenn v, und », die Frequenzen der entsprechenden Schwiı 
sungen im Kristall und Doppelmolekül sind. Wir wenden nun für 


1 /b 
2 l M 


an, wo b die Kraftkonstante der Hookeschen Kraft ist und M die 
reduzierte Masse. Letztere ist für das Doppelmolekül im Gas 


die Oszillatorformel 


raum gleich der halben Masse eines einzelnen Wasserstoffmoleküls 
(wegen M,—!/,- M, siehe S. 189), für das Molekül im Kristall abeı 
eleich der Masse des Wasserstoffmoleküls selbst, da die Masse deı 
übrigen Moleküle des Kristalls zusammen gegen die des geradı 
betrachteten schwingenden Moleküls praktisch unendlich groß ist, so 


daß nach 


) a 
u A 
M ..,  Mı resultiert. Die Kraftkonstante ist nun für das Doppel 


molekül im Gasraum nach obigen Bemerkungen zwölfmal kleineı 
als die im Kristall, so daß also für », und », angenähert gilt: 


| /12.y/ 1! 
n= Vu: V un P6 


Für die Nullpunktsenergien E, und E, gilt dann näherungsweise 
E.: E,=3y6 % 71),. 

Also ergibt sich für E, bei Beachtung von E,=210 cal ein Wert 
der um 25 bis 30 cal oberhalb des Potentialminimums gelegen ist 
Ebenso erhält man für die Nullpunktsenergie des leichten Wasseı 
stoffes, wenn man beachtet, daß diese im festen Zustande um 90 ca 
höher liegt!) als die des schweren Wasserstoffes, ein um etwa 12 ca 
höher gelegenes Niveau. Berücksichtigen wir die Muldentiefe von 
t0 bis 50 cal, so erhalten wir jetzt für die Energieniveaus wenn wii 
die Energie nicht vom Minimum, sondern von der Dissoziations 
schwelle aus zählen, die Werte 


Er, r®—17cal 
E}*: DI = > cal . 


Diese beiden Niveaus liegen jedoch mit denen des Kristalls 
verglichen relativ höher in der Potentialmulde, so daß sich ihr 
Anharmonizität noch stärker bemerkbar machen wird als bei Wasseı 


I) CLusıus und BARTHOLOME, loc. cit. 
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ff im festen Zustand. Da bei anharmonischen Potentialkurven 
Schwingungsniveaus im allgemeinen tiefer in der Potentialmulde 
eren sind als bei reinem harmonischen Potential, so wird man 
eckmäßig die eben gefundenen Niveaus noch ein wenig herab 
icken müssen, da die obigen Überlegungen betreffs des Verhält 


sses von », und vr, auf der Annahme der strengen Harmonizität 


{ 


1 


ruhten, etwa so,daß die Differenz der beiden Niveaus statt 12 cal 
ır noch 9 bis 10 cal beträgt, da das höher gelegene Niveau des 
hten Wasserstoffes stärker durch die Anharmonizität beeinflußt 
rd. Man gelangt so durchaus in Anlehnung an die Ergebnisse von 
(Lusius und BARTHOLOME. zu den folgenden vorläufigen Werten deı 


Nullpunktsenergien ar 
23 cal 


14 cal. 

Die übrigen Niveaus des diskontinuierlichen Energiespektrums 
sind nun leicht zu finden, denn reine Schwingungsniveaus werden 
nicht mehr in der Potentialmulde enthalten sein, da das Nullpunkts 
quant schon zu hoch liegt, wohl aber gibt es noch einige Rotations 
schwingungsniveaus. Für den in der Energieformel des quantisierten 
starren Rotators auftretenden Faktor 

h? 
[04 29) 
8 n? Mrea.r? 
erhält man mit r=3'4 A, wenn man die Energie noch auf ein Mol 


bezieht und in cal mißt 


Man erhält so die Niveaus: 


(30) 


Ei,wn(n+1)-4cal [(2n-+ 1)-fach entartet| 


4 


Der leichte Wasserstoff besitzt demnach nur noch bei 6 cal ein 


n(n+1)-2cal [(2r + 1)-fach entartet].| 


3-fach entartetes Rotationsschwingungsniveau, der schwere Wasseı 
stoff jedoch noch ein 3-fach entartetes bei 19 cal, ein 5-fach ent 
ırtetes bei 11 cal und noch ein 7-fach entartetes in der Nähe der 
Dissoziationsschwelle. Obgleich bei n-3 sich für E”, nach (30) 
24 cal ergeben, so wird man doch hier mit einem etwas kleineren Wert 
rechnen dürfen, da man bei dieser genau genommen für r in (29) 
wegen der Anharmonizität einen größeren Wert einzusetzen hätte, 
wodurch E,, verkleinert wird. Wir dürfen also für den schweren 
Wasserstoff etwa bei 3cal noch ein Rotationsschwingungsniveau 


ınnehmen. Gehen wir nun mit diesen Niveaus in Gleichung (28) ein 
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indem wir vorläufig das erste mit 1/7 proportionale Glied weglasse 
so erhalten wir für die Differenz der B-Werte von leichtem uı 
Tabelle 1. 


Differenz der Virialkoeffizienten von D, und H, nach der Theoı 





T (Bn, Bn,) (Bn, Ba, (Bn B1,)w. o 
cm®/Mol cm?/Mol (em?/Mol) 

23 32‘, 23°, 24, 

30 19°, 13°, 12°, 

35 15°, v, 8, 

40 12°, 7 6, 

+5 10", b’, 5, 


schwerem Wasserstoff die in der zweiten Spalte von Tabelle 1 aı 
gegebenen Werte. Den Proportionalitätsfaktor des mit 1/7 ab 
nehmenden Gliedes können wir hier nicht genau bestimmen, da eı 
in sehr komplizierter Weise von der Gestalt der Potentialmulde und 
den Eigenfunktionen der SCHRÖDINGER-Gleichung (11) abhängt; sein: 
ungefähre Größe können wir aber aus der Arbeit von UHLENBECK 
und BETH!) entnehmen, die den Einfluß dieses Quantengliedes fü 
den Fall absolut starrer Kugelmoleküle genauer durchgerechnet haben 
Die Abschätzung zeigt, daß dieses Glied bei 20° abs. für die Differenz 
der beiden Virialkoeffizienten etwa 10 em?/Mol ausmachen wird 
Die in der dritten Spalte wiedergegebenen Werte sind nun unteı 
der Voraussetzung berechnet, daß dies vorher vernachlässigte Glied 
bei 23° abs. genau 9cm?/Mol betrage. Die so erzielte Übereinstin 
mung mit den in der letzten Spalte angegebenen experimentell g 


fundenen Werten?) ist befriedigend. 


Schluß. 


Die in der früheren Arbeit gefundenen experimentellen Ergeb 
nisse konnten unter der Annahme, daß die beiden Wasserstoffiso 
tope die gleiche Potentialkurve besitzen und daß nur die Energi 
niveaus infolge ihrer verschiedenen Masse verschieden tief in deı 
Potentialkurve liegen, in befriedigender Weise gedeutet und näh« 


rungsweise berechnet werden. Dabei konnten sogar betreffs de 
Gestalt der Potentialkurve und der Lage der Nullpunktniveaus dir 
Ergebnisse über die zwischenmolekularen Kräfte der Wasserstoff 


I) UHLENBECK und BETH, loc. eit., S. 740. 2) Siehe: SCHÄFER, K., 
zweite Virialkoeffizient. Z. physik. Chem. (B) 36 (1937) 99. 





mi 
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tope im festen Aggregatzustand aus den Untersuchungen von 
(,usıus und BARTHOLOM£ direkt verwendet werden. Selbstver 

indlich gelingt eine ebenso gute Beschreibung unserer Versuchs 

ebnisse, wenn man die oben angegebenen Energieniveaus um ein 

nig verschiebt; das ganze Bild der Potentialkurve und seiner 
\iveaus wird dadurch jedoch nur in geringfügiger Weise beeinflußt 
Durch Fig. 1, in der die oben gegebenen Nullpunktsniveaus ein 
sezeichnet sind, wird demnach die Potentialkurve der Wasserstoff 

topen mit derjenigen Genauigkeit wiedergegeben, die aus dem bis 

rigen experimentellen Befund mit den eben verwandten Mitteln zu 

reichen ist 

Anhang. 
Wir beweisen noch die Proportionalität von AE, mit m 

‚u diesem Zweck gehen wir auf Gleichung (16) zurück und bedenken, 
daß die zu einem KEigenwert E gehörigen Eigenfunktionen der un 
gestörten SCHRÖDINGER-Gleichung die Gestalt: 


7 sın (c, m':E 


mit zwei Konstanten c, und c, besitzen, wobei wir von der Abhängig 
keit von y und z absehen. y,- y läßt sich dann als Summe bzw 


Differenz zweier Sinusfunktionen 


e sın (ec, m '?2-.r) 
Y 


larstellen, wo in ec, noch die Abhängigkeit von E, und E enthalten 


st. Das Integral 
\: sın (c, m :r) dv 


st nun proportional dem zu e,:m'? gehörigen FovrıEr-Koeffizienten 
ler FOURIER-Entwicklung bzw. der FOURIER-Integraldarstellung von : 
Die Funktion e läßt sich aber alsSuperposition einer mit « varlieren 
den Abstoßungskraft und einer mit r”® abnehmenden vAN DER WAALS 
schen Attraktionskraft schreiben; die FouRIER-Koeffizienten c, sol 
her Funktionen nehmen aber ungefähr mit 1/n? ab!). Unser 
Entwicklungskoeffizient wird demnach mit (1/Ym)?—1/m abnehmen 
Wenn wir die Abhängigkeit der Eigenfunktionen von V mit beachten. 

nunmehr der Zähler des Ausdruckes (16) etwa proportional 


V?2m?. Da weiterhin nach (12) die Zahl der Eigenwerte in deı 


Siehe: CouraNT und Hırgert, Methoden der mathem. Phvsik. Bd. I 


II, 85 und 8. 70. 
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Umgebung von E,, d.h. die Zahl der Glieder der Summe (16) in d 
Nähe dieses Eigenwertes mit m ?-V zunimmt, erhalten wir schließli 


N 


die Proportionalität: \ 
IE, —m 


also die gewünschte Beziehung (16a) 
Für kleine Eigenwerte wird der Proportionalitätsfaktor siehe: 


negativ, da dann wegen E,—E auch der Nenner von (16) durchw 


negativ ist. Bei großen Eigenwerten treten auch positive Terme 


der Summe (16) auf, so daß unter Umständen selbst die Entsch« 
dung über das Vorzeichen eine eingehendere Untersuchung erfordert: 
Die Größe dieses Faktors hängt natürlich von e(r) ab; da aber selbst 
die Proportionalität mit m "2 nur eine angenäherte ist, mag eine ei 


oehendere Diskussion dieses Faktors hier unterbleiben 


Herrn Prof. EuckEn möchte ich an dieser Stelle für die An 


reeune zu dieser Arbeit und manch fördernde Diskussion dankeı 


Göttingen, Physikalisch-chemisches Institut der Universität. 





Über Kristallstruktur und Molekülbau von €,J, und CBr,. 


Von 
H. Mark. 


Eingegangen : 


In einer kürzlich erschienenen Arbeit!) haben Ü. FinBAK und 


0). Hasser eine Neubestimmung der Kristallstruktur von (.J, und 


('Br, durchgeführt und dabei Elementarkörper gefunden, die mit 


teren Messungen?) des Verfassers in Widerspruch stehen 

Im Jahre 1924 wurden im Anschluß an den damals wogenden 
Streit um die Struktur des Pentaerythrit im Kaiser Wilhe!m-Institut 
ır Faserstoffehemie mehrere symmetrisch substituierte Methan 
derivate untersucht, wobei besonders die Größe und Symmetrie der 
ls Kristallmolekül anzusprechenden Gruppe sowie die innermole 
ularen Abstände von Interesse waren. Die Ergebnisse dieser Mes 
ıngen wurden damals kurz publiziert, aus äußeren Gründen ist die 
wisführliche Mitteilung der Daten leider unterblieben 

Da mir jetzt weder die damals untersuchten Präparate noch die 
erhaltenen Diagramme zur Verfügung stehen, kann ich einen ein 
sehenden Vergleich mit den neuen Meßergebnissen der Herren FIYBAK 
ınd Hasser leider nicht durchführen, ich zweifle aber gar nicht 
laran, daß die unter Verwendung der modernen experimentellen 
Methoden und Erfahrungen über den Aufbau organischer Kristalle 
erhaltenen Resultate der Herren FinBAK und HassEeL gegenüber 
neinen damaligen ersten Versuchen zur Aufstellung eines Struktur 
hildes den Vorzug verdienen. Die von mir vorgeschlagenen Elementar 
körper erweisen sich als zu klein, wurden auf Grund relativ weniger 
wobachteter Interferenzen errechnet und sind nicht in der Lage, 
lie große Zahl der von FInBAK und Hassern aufgefundenen Reflexe 

erklären. Ich möchte mich daher hinsichtlich der Dimensionen 

Elementarkörper den Ausführungen der Herren FınBAK und 


Hassern durchaus anschließen 


!) FINBAK, Ü. u. HasseEr, O., Z. physik. Chem. (B) 36 (1937) 301. ) MarK,H., 


dtsch. chem. Ges. 57 (1924) 1820. 


/. physikal. Chem Abt.B. Bd.38, Heft 2 14 
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Vielleicht darf aber in diesem Zusammenhang doch darauf h 
sewiesen werden, daß die für den Chemiker besonders interessant 
Punkte der damaligen Untersuchung durch die neue Vermessung « 


beiden Gitter keine wesentliche Veränderung erfahren haben. Beil: 


Stoffe zeigen im Kristall ein regulär bzw. fast regulär tetraedrisel 


Molekül. Auch die seinerzeit aus den Bildern errechneten Ato 
abstände (/ — Br und € — J sind von den neuen nicht allzuweit entfernt 
(vgl. Tabelle 1); sicherlich sind aber die Werte der Herren Fınsax 
und Hasser erheblich verläßlicher und daher an Stelle der alten 


setzen 
Tabelle 6. 





\tomabstand MARK FınBAK und Hasseı 
1924 1937 





.02 ni 
1’95 002 
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Wien, I Chemisches Universitätslaboratorium. 
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Hat die Lebensdauer von Gasionen einen Einfluß 
auf ihre chemische Wirksamkeit? 
Von 
Paul Günther und Luise Holzapfel. 


sangen am 11. 10. 37. 


(Eing« 


Wasserstoffknallgas sowie Ammoniak wurden durch Zusatz von Xenon für 
nstrahlen sensibilisiert. Die bei der Bestrahlung auftretenden chemischen 
e (H.:O-Bildung bzw. H,-Bildung aus dem NH,.-Zerfall) wurden mikro 
h bestimmt. Die Versuche ergaben die gleichen Ausbeuten je lonenpaar, 

tir ob die Ionen schnell nach ihrer Bildung rekombinieren konnten oder 
erst nach einer gewissen Laufstrecke im Sättirungsstrom herauselektrolvysiert 
In diesen beiden Fällen war die mittlere Lebensdauer der Gasionen um 

ens eine Zehnerpotenz verschieden. Ein Einfluß der Lebensdauer auf die 
che Wirksamkeit besteht also nicht Die beiden Be ispielk sind so gewählt, 
in dem einen Falle das Endprodukt und in dem anderen das Ausgangsprodukt 
rößere Dipolmoment besitzt. In beiden Fällen ist der erzielte Umsatz mit 


\bnahme der freien Energie verbunden 


Von Muxp!) ist theoretisch die Möglichkeit erörtert worden, 
‚ die chemische Wirksamkeit der Gasionen von ihrer Lebensdauer 
ängig sein könnte, und RK EATH BREW ER *) hat die eleiche Annahme 
Deutung seiner Befunde über die Wasserbildung in der Glimment 


ıung herangezogen. Die Frage nach einem Einfluß deı Lebensdaueı 


‚us folgendem Grunde bedeutungsvoll. Es sprechen gewisse Gründe 


für, daß die lonen jedenfalls in manchen Fällen schon vor ihrem 
tladunes- oder Rekombinationsakt andere Moleküle aktivieren 
vom experimentellen Standpunkt wird diese Annahme gestützt 
h Beobachtungen von GÜNTHER und HoLMm?°) über die Beweglich 
von Ionen in Chlorknalleas. Wenn nun die lonen während ihreı 
benszeit aktivierend wirken, erscheint es auch möglich, daß ihre 
rweilzeit in dem reaktiven Gasgemisch für die Größe des chemi 
en Effektes von Einfluß ist. Von GÜNTHER und HoLMm wurden 
Überlegungen angestellt, wann ein solcher Einfluß der Lebens 
r möglich ist und wann nicht. Aus den Gedankengängen der 
pschen ‚Üluster‘‘-Theorie heraus wurde die Frage des Platz 
hsels der Moleküle zwischen dem ‚‚Cluster‘ und dem Außenraum 

Munp, Les actions chimiques des rayons alpha en phase 

S. 43. 2) K. BrRewEr und P. D. Kuveck, J. physic. ( 

) P. GüntHer und K. Horn, Z. physik. Chem. (B) 33 (1936 


' a « 1? 
hen ) cd. 38, ef 1.) 
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erörtert. Für einen solchen Platzwechsel ist, abgesehen von therı 

schen Schwankungen, dann die Möglichkeit gegeben, wenn das Dip 

moment oder die Polarisierbarkeit der Moleküle der Ausgangsstoffe 
größer ist als das Dipolmoment oder die Polarisierbarkeit der bei 
dem chemischen Umsatz entstandenen Moleküle. Da diese B: 
dingung im Falle der Chlorknallgasreaktion nicht erfüllt ist, müßı 
hier eine Blockierung der lonen durch den gebildeten Chlorwasseı 
stoff eintreten und eine Steigerung der chemischen Wirkung du: 

eine Verlängerung der Lebensdauer der lonen unmöglich sein. Di 
vorliegenden Experimente sprechen dafür, daß hier auch kein Ein 
fluß der Verweilzeit besteht. Aus dem gleichen Grunde wie bei deı 
Chlorknallgasreaktion müßte auch bei der durch lonen angeregten 
Wasserbildung die Lebensdauer der Ionen ohne Einfluß sein. Abeı 
gerade für diesen Fall ist ein solcher Einfluß von KeartH Brewer 
zur Deutung seiner Befunde über die chemischen Umsetzungen in 
der Glimmentladung als möglich betrachtet worden. Wenn nun 
aber auch in einem andersartigen Fall, bei dem das Reaktions 
produkt das kleinere Dipolmoment besitzt und somit ein Platz 


wechsel möglich ist, ein Einfluß der Lebensdauer ausbleibt, so wäre 


dies wohl im Rahmen der ‚Cluster‘“‘-Theorie nicht leicht mit deı 
Annahme zu vereinen, daß auch hier die lonen während ihre: 
Lebensdauer wirksam sind. Bei dieser unklaren Sachlage erschien 
es zweckmäßig, besondere Versuche über den Einfluß der Lebens 
dauer anzustellen. Das Ergebnis war, daß ein Einfluß der Lebensdaueı 
niemals nachzuweisen war. 

Die Versuche wurden so angeordnet, daß die in dem reaktiveı 


Gas durch Röntgenstrahlen erzeugten lonen einmal über eine längere 


Wegstrecke im Sättigungsstrom herauselektrolysiert wurden und in 
(segenfall ohne Anlegen eines äußeren Feldes dem Prozeß der schnelle: 


tekombination überlassen wurden. Als reaktives Gas wurde einn 


Wasserstoffknallgas verwandt unmittelbar im Anschluß an di 
genannten Erörterungen KEATH BREWERS und als weiteres B« 


spiel, bei dem anders als bei der Wasserbildung das Ausgangsproduk 

das große Dipolmoment besitzt, der Zerfall von Ammoniak. 
Neuerdings wird von Lunt!), von EYRING, HIRSCHFELDER u 

TAayLorR?) und von Lunt und EMmELEUS?) eine andere Auffassung 


I) R.W.Luxrt, Trans. Faraday Soc. 32 (1936) 1691. 2) H. Eyrıng, Hır 
FELDER und H. S. TaYLoR, J. chem. Physics 4 (1936) 570. 479, 3) R.W.L 
und K.G. Emerevus, Nature 137 (1936) 404. 
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das Zustandekommen der chemischen Wirkungen vertreten, 
sie in der ‚‚Uluster‘‘-Theorie enthalten ist. Hiernach kommt die 
nische Wirksamkeit keinesfalls allgemein der Entladung der lonen 
ınd der angeführte Versuch von GÜNTHER und HoLMm erscheint 
verständlich. Indem überhaupt den elektrostatischen Feldern 
Ionen keine Bedeutung für den chemischen Anrerungsakt bei 
essen wird, läßt sich nach dieser Auffassung auch die Einfluß 


skeit der Lebensdauer in jedem Fall verstehen 


Versuchsanordnung. 


Das Bestrahlungsgefäß war ein Glaszylinder von etwa 400 cm? 
Inhalt (20 cm lang), der an einer Stelle der Grundfläche zu einem 

nen BRöntgenfenster!) aufgeblasen war. Die Röntgenstrahlung 
HappınG-Röhre, Mo-Antikathode, etwa 40 kV und etwa 14mA) 
hatte nach dem Durchtritt durch das Glasfenster eine effektive 
Wellenlänge von ungefähr 077 A?2). Den anzuregenden Gasen wurde 
so viel Xenon beigemischt, daß je nach dem Fülldruck etwa 70 bis 
90”, der Strahlung absorbiert wurden. In dem Gefäß befanden sich 
zwei eroße Elektroden (etwa 12x 2 cm?) aus sehr dünnem Silber 
netz, die nur an den Durchführungen befestigt waren. So konnter. 


die im Gasraum entstandenen Ionen durch Anlegen von Spannung in 


einem Sättigungsstrom herauselektrolysiert werden. Es erwies sich 


Is praktisch unerheblich für die chemische Ausbeute, ob die Elek- 
troden durch starke Ausblendung vor Röntgenstrahlen geschützt 
wurden oder von den Randstrahlen des Bündels getroffen wurden. 
Die Elektrodenspannung wurde im allgemeinen von Anodenbatterien 
ıbgenommen. Zwischen Bestrahlung und Analyse lag meistens 


ine Zeit von 12 Stunden 


Wasserbildung. 


Das in der üblichen Weise hergestellte trockene Knallgaszsemisch 
vurde in den verschiedenen Versuchen mit 195 bis 300 mm Xenon 
mischt (Gesamtdruck etwa 700 mm). Eine experimentelle Schwie 
okeit bestand in der Bestimmung der sehr kleinen Wassermengen 


lie auch nach 10- bis 30stündiger Bestrahlung nur zu erwarten 


Vgl. W. W. CaLvert, Physic. Rev. 36 (1930) 1619. S. GöTzky und 
NTHER, Z. physik. Chem. (B) 26 (1934) 380. 2) Vgl.: P. GÜNTHER und 
Hl. LEICHTER, Z. physik. Chem. (B) 34 (1936) 445 
15* 
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waren. Im Anschluß an Angaben von Emıc#!) wurde folgen: 
mikrochemische Methode verwandt: Das nach der Bestrahlung etw 
100y H,O enthaltende Gemisch (etwa 400 cm?) wurde durch ein. 
U-förmige, mit Alkohol-Kohlensäure gekühlte Kapillare sehr langsa 
(während 3 bis 4 Stunden) hindurchgesaugt ; so wurde zunächst alles 
Wasser in der Kapillare niedergeschlägen ?). Dann wurde die Kapilları 
in größerem Abstand von dem gekühlten Teil abgeschmolzen. An 
ihrer tiefsten Stelle in der Mitte des U-Bogens befand sich ein zu 
einer Spitze ausgezogener, viel dünnerer und ganz dünnwandigeı 
kapillarer Ansatz von etwa 0’ 5 mm lichtem Durchmesser. Das na: 
dem Fortnehmen der Kühlung flüssig gewordene Wasser wurde durch 
kräftiges Zentrifugieren (etwa 20 Minuten lang) in diesen Ansatz 
hineingeschleudert. Das dort angesammelte Wassertröpfchen konnt: 
bei 400facher Vergrößerung unter einem Okularmikrometer volu 
metrisch ausgemessen werden 

Es ließ sich zeigen, daß bei scharfer Trocknung der Füllgase über P,0, kı 
Spur Wasser erkennbar wurde, und daß bei Bestrahlungsversuchen bei gen 
gleicher Wiederholung befriedigend reproduzierbare Wassermengen erhalten wurd: 
Zwischen zwei Versuchen wurde das Reaktionsgefäß stets 16 Stunden lang an der 
Hochvakuumpumpe ausgepumpt, damit die unvermeidlich zurückbleibendeı 
Spuren von Adsorptionswasser nicht die Versuchsergebnisse in unreproduzierbar 
Weise verfälschen konnten. Wiederholt wurde kontrolliert, ob die in das Rea 
tionsgefäß eingebrachten Füllgase ohne Röntgenbestrahlung auch mikrochemiscl 
wasserfrei wieder herauskamen. Es wurden auch mit dem gleichen negatiı 
Ergebnis, Blindversuche ausgeführt, bei denen ohne Röntgenbestrahlung an 
Elektroden 30 Stunden lang 1000 Volt Spannung angelegt waren. 

Die entscheidenden Versuchsergebnisse sind in Tabelle 1 ent 
halten. In den ersten vier Spalten sind die angewandten Gasdruck: 
verzeichnet, in der 7. Spalte stehen die wirklich gemessenen Wass 
mengen in Milligramm und in der 8. Spalte die daraus berechnet« 
Anzahl der jeweils in 1 Sekunde gebildeten Wassermoleküle, wobe 
das Absorptionsvermögen des Gasgemisches einheitlich auf eineı 
Xenongehalt von 290 mm reduziert worden ist. Der Absorptions 
koeffizient des Xenons wurde zu 53'8 [u/o bei 0°77 A] angenomm« 

I) Fr. EmicH, Mikrochemisches Praktikum. 1931. (Wir danken Herrn Doz 
D. ScHRÖöER für den Hinweis auf diese Methode.) 2) Dahinter wurde mit flüss 
Luft das Xenon ausgefroren, das stets wieder verwandt wurde. Die Ausfı 
kapillare für das Wasser war durch Schmelzstellen eng mit dem Reaktionsge! 
verbunden. Hinter ihr wurden Schliffe und Hähne verwandt (Apiezonfett), 


deren Hilfe das Reaktionsgefäß von den Zuführungen abgenommen und frei 


wegt werden konnte. 
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Tabelle 1. Wasserbildung (T=etwa 25 








4 ) { 7 . 
Molekül Span RE 
Pu. \Pa. | Pr. P |Daer | H,O gel H,O geb. nunga. umi 
’ je set ber d Elek 
nıum 
nm mm mm mm Std mg auf290mmX troden 
254 155 283 69 30 305 - 101 0:94 - 10" keine 
) 301 151 300 152 20 198.101 091 - 104 keine 
264 157 23 652 10 1°00 - 10 099 . 104 1000 \ 
255 | 154 196 605 10 137.10: 145 - 104 540 V 
266 134 302 702 20 098 ° 10-1 044 - 0 keine 0’>mm Al 
275 ' 138 272 | 685 10 039 : 10 0°37 - 101% s20V 0'5mm Al 


der vorletzten Spalte sind die an die Elektroden gelegten Span- 
sen verzeichnet. Bei Versuch 5 und 6 befand sich vor dem Rönt 
nfenster ein Aluminiumfilter von 0 5 mm Dicke, so daß infolge der 
schwächeren Bestrahlung die Umsätze hier geringer wurden. Die 
Versuche, bei denen die lonen herauselektrolysiert wurden, und die, 
hei denen es nicht geschah, stimmen innerhalb der Fehlergrenzen 
deutie überein. Das verhältnismäßig starke Herausfallen des Ver 
ıches 4 ist sicherlich zum Teil durch Schwankungen der HAappınG 


ıhre hervorgerufen worden, zum Teil aber durch die wirkliche 


Ungenauigkeit der Methode. Die Übereinstimmung der Versuche 1 
3 ist zufällig besonders gut 

Es wurde auch versucht, einen Anschluß an die von SCHEUER!) 

der lonisation mit Alphastrahlen ermittelte lonenausbeute der 


Knalleasreaktion zu finden. Beim Versuch 6 mit der durch Filterung 


soeschwächten Rönteenstrahlunge wurde die Stärke des zwischen den 


Klektroden fließenden lonenstromes zu 16-10°® mA ermittelt. Aus 
ler je Sekunde gebildeten Wassermenge ergibt sich dann die Bildung 


32 Wassermolekülen je lonenpaar. Der Wert stimmt mit dem 


SCHEUVER!) gefundenen (37) befriedigend überein 


NH,-Zersetzung. 
Bei dem ebenfalls mit Xenon sensibilisierten N H,-Zerfall be 
nd die Schwierigkeit wieder in der Ermittelung der äußerst ge 


4 


ıgen Mengen der Zerfallsprodukte gegenüber dem Ausgangsprodukt 
etwa 103°, H, in NH,+ Xenon). Als zweckmäßig und obendrein 
perimentell bequem erwies sich ein Verfahren, bei dem NH, und 


O0. SCHEUER, Ü. R. Acad. Sci. Paris 159 (1914) 423. 
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Xenon sowie der gebildete Stickstoff mit flüssigem Wasserstoff 
einer Falle ausgefroren wurden. Der Druck des überstehenden Wasseı 
stoffes wurde mit einem MacLeod gemessen, mit dem das früher 
gebrauchte Reaktionsgefäß verschmolzen war. Nach dem frische: 
Einfüllen der Gase in die scharf ausgepumpte Apparatur war keiı 
Wasserstoffdruck nach dem Ausfrieren nachzuweisen. Bei der NH, 
Zersetzung durch Röntgenbestrahlung wurden anfangs offensichtliec 
zu kleine, schlecht reproduzierbare H,-Ausbeuten gefunden, die si 
aber bei mehrfacher Wiederholung der Versuche einem gut repr: 
duzierbaren Grenzwert näherten. Offenbar wurde zunächst etwas H, 
im Reaktionsgefäß wahrscheinlich am meisten durch die vom NH 
merklich angegriffenen Silberelektroden adsorbiertt. Dem Ein 
tritt der Sättigung entsprach dann der Beginn der gut reproduzieı 
baren Versuche. Ein Beweis für die Richtigkeit dieser Auffassung 
liegt in folgendem : 

Durch Messung des beim Anlegen von Spannung an die Elek 
troden übergehenden Sättigungsstromes konnte die lonenausbeut: 
bestimmt werden. Diese war bei den ersten nicht reproduzierbaren 
Versuchen sehr niedrig, während nach dem Einstellen des repro 
duzierbaren Grenzwertes sich Wasserstoffausbeuten in Übereinstin 
mung mit dem von WOoURTZEL!) ermittelten Werten ergaben, näm 
lich M/N zu etwa 1. Durch erneutes Auspumpen des Gefäßes auf 
etwa 10° mm konnte immer wieder das Auftreten zu kleiner Wasseı 
stoffausbeuten herbeigeführt werden. Als vergleichbar wurden nu 
Versuche betrachtet, die mit der gleichen Füllung durch wiedeı 
holtes Ausfrieren nach wiederholter Bestrahlung ohne dazwisch:« 
liegendes Auspumpen gemacht sind. 

Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 2 entsprechend wie früheı 
in Tabelle 1 verzeichnet. Die zu vergleichenden Zahlen stimme: 
innerhalb der Fehlergrenzen überein. Die Versuche zeigen, daß auc| 
hier keine Abhängigkeit der chemischen lonenausbeute von de 
Lebensdauer der Ionen besteht. 

Daß die chemischen Ausbeuten hier um 2 Zehnerpotenzen niedriger sind 
bei den Versuchen mit Knallgas, liegt hauptsächlich daran, daß die Röntg 
strahlung bei Versuch 1 bis 4 durch einen schmalen Spalt ausgeblendet wurd 
so daß sie die Elektroden nur noch eben am Ende streifte. So ließ sich der Sätt 


gungsstrom bequem messen. Da außerdem die chemische lonenausbeute hier etwa 


1) E. WourtzeL, Le Radium 11 (1919) 289, 332. Vgl. auch: 8. ©. Lin 
The Chemical Effects of Alpha Particles and Eleetrons 1928. S. 109. 
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Tabelle 2. Ammoniakzerfall 


Druck: 347 mm NH,3; 255 mm Xenon. t=etwa 





Druck r Ionen- M'/N Span 
Gebildete 
zunahm« strom bezogen| nung a Ausblendung 
D)auei Moleküle u 
H, beob stärke auf zerf.| d. Elek und Filterung 


H, sec ; 
ä NH, troden 


Std mm A 





63-10? 126 - 10%: keine | Spalt 0’5mm Al 
68.103 134 - 10! 9% 920 V “ +- 05 
20-103 | 079 101! keine ; 
2320:.103 1'18:10 2. ‘ 920 V 

13-10? | 651 - 1012 keine 

14:10 692 . 1012 5. ? : 900 V 


ıl niedriger war als bei der Wasserbildung und der Xenondruck auch etwas 
ger, passen die Versuche dieser Tabelle quantitativ zu den Versuchen 5 und 6 
Tabelle 1 mit der gleichen Filterung. Bei der Berechnung von M/N (Zahl 
‚erfallenen NH,-Moleküle durch Zahl der Ionenpaare) mußte berücksichtigt 


rden, daß ein gewisser Teil des Wasserstoffes bei der Druckmessung sich in 


1 
WICK 


OLE R rn 
\usfrieransatz bei sehr tiefer Temperatur befand. 

Are 

Pro Abschätzung der mittleren Lebensdauer der Ionen. 


wun Die mittlere Lebensdauer der lonen bei den beiden Versuchs 
- nordnungen läßt sich abschätzen. Da bezüglich der M/N-Werte 
Übereinstimmung mit den Ergebnissen anderer Autoren be 
können auch diese für die Schlußfolgeerung herangezogen 
Ve rden 

Bei der Einstellung des Sättirungsstromes ist die mittlere Lebens 
dauer gleich der Zeit, die die lonen gebrauchen, um den halben Elek 
trodenabstand zu durchlaufen. Schätzt man die Beweglichkeit der 
vorliegenden lonen auf etwa 1lcm/sece für eine Feldstärke von 
| Volt/em, so beträgt beim Anlegen der verwendeten Elektroden 
spannungen die Laufzeit über 2 cm größenordnungsmäßig 1:10”? sec 

Bei den Rekombinationsversuchen ist die mittlere Lebensdauer 


us der lonisierungsstärke g (der Anzahl der je Kubikzentimeter und 


Sekunde erzeugten lonenpaare) und dem Rekombinationskoeffi- 


zienten « nach der Formel!) 
1 


Vg« 


!) Vgl.: E. ScauwEIpLEer, Handbuch der Experimentalphysik XIII 


pzie 1929. S. 25. 
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zu berechnen. Der Wert von « kann zu 16:10°% em?-sec”! 
genommen werden. Zur Abschätzung eines Höchstwertes von ! 
langt man durch eine Annahme über die lonisierungsstärke. ) 


Messung des Sättigungsstromes bei den Versuchen über die Wass: 


bildung ergab, daß etwa ein Drittel soviel lonenpaare als Wass: 


moleküle gebildet werden. Demnach beträgt z. B. bei den Versuche: 
bis 4 die Zahl der insgesamt gebildeten lonenpaare etwa 
Schätzt man das Volumen des ausgeleuchteten Kegels zwische:ı 
den Elektroden auf etwa 100 em? und verteilt man die lonen glei: 
mäßig über diesen Raum, was zu einem Höchstwert führt 
erhält man eine lonisierungsstärke von 3-10" lonen je Sekundı 
und demnach ? zu 0'0014 Sekunden, also um i Zehnerpotenz kleine: 
als bei den Versuchen mit lonenstrom. Bei den Versuchen mit Filt: 
rung (Nr. 3 bis 12)!) ist ? nur etwa um den Faktor y2 =14 veı 
schieden. 

Diese Abschätzung ergibt aber einen erheblich zu hohen Wert 
weil infolge der starken Absorption der Strahlung und ihrer Di 
vergenz die Ilonenbildung keineswegs gleichmäßig in dem ganz 
Strahlenkegel erfolgt, sondern überwiegend in dessen vorderem Teil 
was weeen der Erhöhung der Konzentration zu einer Erniedrigung 
der mittleren Lebensdauer führt. Der hintere Teil stellt nur etwas 
wie einen toten Raum dar. Nun nimmt die mittlere Lebensdaue:ı 
mit abnehmender lonisierungsstärke zwar langsam zu, nämlich n 
L/yg, aber die Intensität, die die lonisierung verursacht, nimmt mit 
der Eindringungstiefe viel schneller ab, nämlich schneller als quadra 
tisch wegen der Divergenz und der Absorption. So stellen die für dis 
tekombinationsversuche geschätzten mittleren Lebensdauern siche:ı 
nur Höchstwerte dar. und der Unterschied gerenüber der Lebensdaueı 
bei der Erhaltung des Sättigungsstromes beträgt mehr als 1 Zehne 
potenz. Obendrein ist die Verteilung der Einzelfälle an diesem Mittel 
wert in beiden Fällen ganz verschieden. 

Bei den Versuchen anderer Autoren mit «-Strahlen liegen di 
3edingungen für die Rekombination erheblich komplizierter und wo! 
weniger sicher quantitativ erfaßbar. In der schmalen geradlinig: 
lonisationskolonne eines «-Partikels treten extrem hohe lonendichten 
auf, und dementsprechend erfolgt die Rekombination jedenfalls be 
sonders schnell. Eine gleichmäßige Nacherzeugung von lonen gibt es 

1) Bezüglich der lonisierungsstärke bei den Ammoniakversuchen ist 


auf S. 216 angeführte Vergleich mit den Knallgasversuchen bedeutungsvoll. 
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er Kolonne nicht. Nach einer Abschätzung!) beträgt die mittlere 
nsdauer der von einem «-Partikel erzeugten lonen etwa 3-10” sec 
ei der Beziehung der chemischen Ausbeuten auf die Anzahl der 
ıpaare (M/N) bei unseren Versuchen mit Röntgenstrahlen sich 
leiche Wert ergeben hat wie bei der lonisierung mit «-Strahlen, 
auch dies ein Beweis, daß die chemische Aktivierung, wofern 


Ionen hervorgerufen wird. durch deren Lebensdauer nicht 


urch 
flußt wird 

Erörterung. 
Versuch. die Unabhängigkeit der chemischen Wirksamkeit 
Aktivität 


Blockierung in 


Dei 
Ionen von der Lebensdauer mit dem Befund deı 
) deı Lebensdauer durch die Vorstellung eineı 
lang zu bringen, wird durch diese neuen Feststellungen wiedeı 
und ebenso eine Theorie nach Art der von MunD?) versuchsweise 
Beim Ammoniakzerfall ist das Dipolmoment des 


rterten Form. 
\useangsstoffes eroß: 15-108 es.E. cem?). Allerdings ist der Am 


niakzerfall insofern kein genaues Gegenbeispiel zur Wasserbildung 
in bezug auf die Wärmetönung und erst recht 
aber die von 


ıls er endotherm ist 
bezug auf den zu überschreitenden Energieberg 
Ionen anzuregende Reaktion verläuft doch auch hier durchaus 


Die thermodynamische Gleichgewichts 


ler Riehtung der Affinität 
entration von Wasserstoff ist unter unseren Versuchsbedingungen 


Größenordnungen erößer als der beobachtete Umsatz des durch 
Schon WOURTZEL®) stellt beim Ammoniak 
aus 


Re 


en angeregten Zerfalls 
ıll, den er bei verschiedenen Temperaturen untersucht hat 
klich fest, daß sich die lonen in bezug auf die Kinetik der 


n keinesfalls wie Katalysatoren verhalten, und in unseren Ver- 
en tun sie es auch insofern nicht, als ihre Verweilzeit in dem 
tiven Gas ohne jeden Einfluß ist. 


ie eines lonenpaares in Beziehung zu der Ausbeute des endo 
5%, davon in 


Setzt man die potentielle 


ero 


hermen Umsatzes, so ergibt sich, daß weniger als 
emische Energie verwandelt werden; das ist viel weniger als in 
leren Fällen) 


loc. ceıt.. 8. 15 


Umpgerechnet nach Angaben bei W. Munp 


t., 8. 43. ) H. E. Watson, Proc. 
london, 


Roy. Soc. London 117 (1927 
S. XI. Vol. die Ausführungen 


N. W. Sıpawick, Dipolmoments, 
XI (1919), Heft Septeı 


+) KB. WourtzEL, Le Radium. 
die Zusammenstellung der 
W. Mvxp (loc. eit., S. 24 


Extrait 


lonenausbeuteı 


ei S. 17. ) Vel. 


‚ung der Halogrenwasserstoff: hei 
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Dem Präsidenten der Physikalisch-Technischen Reichsanst 


Herrn Prof. Dr. JOHANNES STARK, danken wir ergebenst für 


Überlassung von flüssivem Wasserstoff. 


Der Gesellschaft ven Lindes Eismaschinen (Höllriegelskreut 


insbesondere Herrn Dr. POLLITZER, danken wir bestens für die w 
volle Unterstützung unserer Arbeit durch die Überlassung eröß: 
Mengen von Xenon. 


{ 


Die Arbeit wurde ermöglicht durch ein Stipendium der 1. G. F 
benindustrie, wofür wir ihr zu großem Dank verbunden sind 





Elektrizitätsleitung und Diffusion in halbmetallischen 
Legierungen (Cus_xe)'). 1. 
Von 
H. Reinhold und H. Möhring. 
(Mit 13 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 16. 


Die spezifische Leitfähigkeit von halbmetallischen Legierungen der Zu 


nsetzung Uur:96 8, Uur:g9de, Uuy--aSde und (u Se wurde 


ı 8Y ’ 1°78 1’60%* 


im Temperatur 
von 350° bis IS0°C gemessen. Eine im Gebiet tiefer Temperatureı 
tende Temperaturhysterese der Leitfähigkeit wurde untersucht. 
). Die Thermokraft der Ketten Pt| Cus_zSe wurde im Temperaturgebiet 
bis 350° Ü gemessen 
Diffusionsmessungen ergaben für die Konstante der Ausbreitungsdiffusion 
hohe Werte. Die zemessenen Höchstwerte betruren bei 450° U etwa 
Tag ”!, be: Zimmertemperatur etwa 0'2 cm? - Tag. 
Aus der Richtung der Differentialthermoketten Cuz_z,Se Cu „Se und 
Konzentrationsabhängigkeit der spezifischen Leitfähigkeit und der Ionen 
slichkeit wird auf Defektleitung sowohl der Elektronen als auch der ( 
geschlossen. Es wird ferner geschlossen, daß der UÜberschuß der negativen 
ponente durch Bildung von Leerstellen im Teilgitter der Kationen und von 
tronen-Defektstellen zu deuten ist. Dagegen führen die hohe spezifisch: Leit 
keit und der negative Temperaturkoeffizient der Leitfähigkeit (metallisch« 
tfähigkeit) zu der Annahme, daß die Leitungselektronen zu einem wesent 


n Teil als Überschußelektronen vorhanden sind. 


Die Schwermetallverbindungen, über die in dieser und in einer 
ıhe späterer Arbeiten berichtet werden soll in erster Linie die 
ılbmetallischen Legierungen des Silbers und Kupfers mit Schwefel 
elen und Tellur —, nehmen bezüglich ihres Verhaltens bei Elektrizi 
tätsleitung und Diffusion zwischen den salzartigen Verbindungen auf 
er einen Seite und den Metallen, intermetallischen Verbindungen 


nd echten Metallegierungen auf der anderen Seite eine ausgesprochene 


hergangsstellung ein. 


Wie bei den rein elektrolytisch leitenden salzartigen Verbindungen 
ist die Beweglichkeit der einen lonenart, hier der Ag*- und Cu 
Ionen, vor der der anderen lonenart stark bevorzugt?). Die Absolut 


erte der Metallionenbeweelichkeiten sind besonders in den Hoch 


l 


) Dissertation der Ludwigs-Universität zu Gießen, eingereicht am 15. Ok- 
ber 1937 bei der Philosophischen Fakultät. 


2) Vgl. z.B. ©. Tuganpt, Handbuch der Experimentalphysik XIl/1 
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temperatur- («-) Modifikationen, ähnlich wie beim rein elektrolyti 
leitenden «-AgJ, «-CuBr und «-CuJ, bei geringem (positiven) T: 
peraturkoeffizienten ganz außergewöhnlich hoch, während die 
ionen praktisch unbeweglich sind. Dieses bisher schwer verständli. 
Verhalten hat durch die Strukturuntersuchungen von Les 
W.Srrock!) (@«-AgJ) und P. Rauurs?) («-Ag,AX und «-Uu,X; X 
Se, Te) eine gleichartige Erklärung gefunden. Danach besteht das 
Gitter dieser Verbindungen aus einer kubisch-körperzentriert 
(@-AgJ, a-AgsS und «-Ag, Se) bzw. kubisch-flächenzentrierten («-Ag,7 
a-Cu,S und a-Cu,Se) Packung der Anionen, über deren Lücken si 
sämtliche Kationen bzw. ein Teil von ihnen wahllos verteilen, ohn. 
diese jedoch voll zu besetzen. Das eigentliche, die Stabilität des 
Kristalls bedinsende Gitter besteht also aus Teilchen sleicher Laduno 
(Anionen), in seinen nur teilweise besetzten Hohlräumen sind dis 
Kationen, ohne selbst ein geordnetes Gitter zu bilden, über ‚‚Leeı 
stellen‘ nahezu frei beweglich. In den bei tiefen Temperaturen b» 
ständigen (/-, y-) Modifikationen ist die Beweglichkeit meist erheblich 
herabgesetzt, weil hier auch die Kationen in ein normales Gitter ein 
geordnet sind, aus dem sie unter Aufwand erheblich größerer ‚Ab- 
lösungsarbeit‘ für Elektrizitätsleitung und Diffusion aktiviert werden 

Mit den Metallen und Metallegierungen sind die halbmetallischeı 
Legierungen in erster Linie durch ihre hohe elektrische Gesamtleit 
fähigkeit (10? bis 10? Ohm”! - cm!) verwandt, die wie die der Metalle 
einen negativen Temperaturkoeffizienten besitzt. Über die Art deı 
Elektrizitätsleitung, insbesondere die des « Ag,S, als des bisheı 
ausführlichsten untersuckten Vertreters dieser Stoffgruppe, hat ein: 
lebhafte Diskussion stattgefunden. Sie hat mit der von verschiedene: 
Seiten übereinstimmend getroffenen Feststellung fast ausschließlichen 
KElektronenleitung (vgl. auch weiter unten) einen vorläufigen Ab 
schluß gefunden®). Ferner hat die quantitative Untersuchung di 
Mechanismus der Bildung dieser Verbindungen aus den Elemente: 
(Anlaufvorgang) zu dem Ergebnis geführt*), daß die Diffusion 

1) L. W. Srrock, Z. physik. Chem. (B) 25 (1934) 441; bezüglich der \ 
bindungen Ag;HgJ, und (u,HgJ, vgl. auch: A. A. KETELAAR, Z. physik. Chem 


26 (1934) 327 und Z. Kristallogr. (A) 87 (1934) 436. 2) P. Rauurs, Z. phy 

Chem. (B) 31 (1936) 157. ) C. WAGNER, Z. physik. Chem. (B) 21 (1933) 42 
(B) 23 (1933) 469. C. Tusanptr und H. ReinHuorLv, Z. physik. Chem. (B) 24 
(1934) 22. +) C. WAGNER, Z. physik. Chem. (B) 21 (1933) 25; (B) 32 (1996 


447. H. ReismoLp und H. MöHrınG, Z. physik. Chem. (B) 28 (1935) 78. H.Rı 
HOLD und H. SEIDEL, Z. Elektrochem. 41 (1935) 499. 
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in einer gleichzeitigen Wanderung von Elektronen 


Phasen 
Die genannten Verbindungen sind daheı 


\letallkationen besteht 
bezeichnen, deren elektrolytische Leit 


eenommen einen hohen Wert besitzt 


höhere elektronische Leit 


oemischte Leiter‘ zu 

keit. obwohl sie absolut 
die um mehrere Zehnerpotenzen 

keit überlagert wird 

behandelten Schwermetall 


Für die Charakterisierung der hier 
daß für sie 


indungen ist ferner die Feststellung von Bedeutung 
ich wie für die intermediären Kristallarten binärer metallischeı 
das stöchiometrische Grundgesetz nicht, oder doch nuı 
Je nach den angewandten Mengenverhältnissen 


me als 
gesetz gültig ist 
Me und X können, z.B. durch Synthese im 
elzfluß oder Phase. homogene 
iometrischer Zusammensetzung, z. B. Me,,; X, erhalten werden 
Kxistenzbereich nimmt je nach der Wahl des negativen Elementes, 
> AßSe — Ag,Te, zu. Die Verbin 


Komponenten 
Phasen nicht 


auch in fester 


in der Reihenfolge Ag, 
ngen der Zusammensetzung Me,_X besitzen also, anders ausgedrückt 


ie Fähigkeit, die elektronegative Komponente X in zum Teil recht 
heblicher Konzentration (Me_,„X) in homogener fester Phase zu 
\uf der Seite des Metalls dagegen wird das Existenzgeebiet 


homogenen festen Phase durch die Verbindungen von praktisch 
hiometrischer Zusammensetzung (Me,X) begrenzt 


Diese Fähigkeit der halbmetallischen Legierungen, in homogenen 
'hasen niehtstöchiometrischer Zusammensetzung zu existieren. ist 
Bildung dieser Verbindunsen 


ht nur für den Mechanismus der 
ıs den Elementen!) von eroßer Bedeutung, sie bietet zurleich auch 


Möglichkeit zur Untersuchung der Diffusionsgeschwindiekeit und 


LLUDw1G-SoRET-Effektes in diesen homogenen Phasen. ohne daß. 
sonst üblich, die Verwendung eines Fremdstoffes als ..Indikator' 


rderlich wäre. Sie gestattet es schließlich auch. ähnlich wie bei 
festen 


flüssigen Legierungen, eine normale Elektrolyse dieser 
‚metallischen Legierungen durchzuführen und so die Überführunes 


en der Metallionen experimentell zu bestimmen. 


1) C. Tuganpt, H. REıinHotLp und A. NEUMANN, Z. Elektrochem. 39 (1933) 
TußanprT und H. ReEıinHoLp, Z. physik. Chem. (B) 24 (1934) 22. C. Wac- 
und H. MÖöHRING, Z. 


{ 
physik. Chem. (B) 21 (1933) 25. H. REıInHoLD 
. Chem. (B) 28 (1935) 178. H. REINHoLD und H. SEIDEL, Z. Elektrochem. 


435) 499. 
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Nachfolgend teilen wir zunächst das Ergebnis unserer Uni 
suchungen über das System Kupfer — Selen mit, und zwar: 

Messungen zur Bestimmung 

ı. der elektrischen Leitfähigkeit, 

2. der Thermokraft, 

3. der Geschwindigkeit der Ausbreitungsdiffusion. 

In der unmittelbar folgenden Arbeit von H. REiInHoLD und 
H. SEIDEL wird berichtet über die Bestimmung: 

t. der elektrolytischen Überführungszahlen. 

5. der Fremddiffusion, 

6. des Lupw1G-SoRET-Effektes. 

Die zu den Untersuchungen benutzten Präparate wurden durch 
Synthese aus den Elementen in hochevakuierten Glas- bzw. Quarz 
gefäßen hergestellt. Es ist dabei infolge der großen Bildungsge 
schwindiekeit (Anlaufgeschwindigkeit) nicht notwendig, die Ten 
peratur bis über den Schmelzpunkt der Verbindungen zu steigern 
Auch die Präparate nichtstöchiometrischer Zusammensetzung lassen 
sich aus dem Metall und dampfförmigem Selen direkt in fester Phas 
in vollkommen gleichmäßiger Konzentration gewinnen, da die Diffu 
sionsgeschwindigkeit der Metallionen in diesen Phasen ungewöhnlich 
eroß ist (vgl. weiter unten). Zur Herstellung der Präparate von 
möglichst stöchiometrischer Zusammensetzung (Cu,Se) wurde zu 
nächst ein Präparat mit überschüssigem Selen in Glasgefäßen heı 
gestellt. Sodann wurde das überschüssige Selen in evakuierteı 
Quarzgefäßen durch Erhitzen mit überschüssigem Kupfer, das mit 
dem Präparat nicht in direkter Berührung stand, bei etwa 1000 € 
entfernt. Die so hergestellten Präparate enthalten jedoch noch einen 
seringen Überschuß an Selen, die chemische Analyse ergab Ou,96! 

Zur Herstellung von Präparaten nichtstöchiometrischer Zu 
sammensetzung kann man von dem Präparat annähernd stöchi 
metrischer Zusammensetzung ausgehen, indem man es in Form von 
gepreßten Zylindern mit gleichfalls gepreßten Selenzylindern kombı 
niert. Hierbei wandern schon bei 200° C C’u*-lonen mit großer Ge 
schwindigkeit aus der ÜUu,Se-Phase in die Se-Phase hinein, so dab 
die Kupfer-Fehlkonzentration aus der Gewichtsabnahme der Cu, 
Preßkörper berechnet werden kann. Ein in dieser Weise dureh 
geführter Versuch ist in Tabelle 1 als Beispiel angeführt. Für prä 
parative Zwecke ist diese Methode, die zugleich näheren Aufschlub 
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Elektrizitätsleitung und Diffusion in halbmetallischen Legierungen. 1. 


die Vorgänge bei der Bildung der Verbindungen aus den Ele- 
ten!) gibt, etwas umständlich. Zur Herstellung größerer Mengen 
ien daher Kupfer und Selen in den entsprechenden Mengen 


iltnissen im Hochvakuum (vel. weiter oben) miteinander veı 


'n 


Herstellung von Cu, Se durch Diffusion in feste 





(sewicht & i Zusammensetzung 
(Gewichts 
vor nach vor nach 
4 änderung i 
dem Versuch dem Versuch 





(123812 Cu 110332 Cu 


2.0246 1’8808 01348 a d and 
107/666 & de 01/666 ge 6 


(12408g Cu 11072 g Cu 


2°0292 1'8956 01336 en Kae . 
07883 2 Se 07883 g Se | 


12395 g Cu 1'1015g Cu] 


20270 1’8820 01380 2 4 ee . 
IV 78/5 g De 0 i/81/5g el 


20584 24648 + 0°4064 
1. Elektrische Leitfähigkeit. 
Zur Bestimmung der spezifischen Leitfähigkeit wurden zylindeı 
fürmige Preßkörper von etwa lcm Durchmesser und 2cm Höhe 
rwendet. Da die Legierungen (vgl. weiter unten) praktisch reine 
Elektronenleiter sind, konnten die Messungen 


nach einer Gleichstrommethode durchgeführt 





verden. Zu diesem Zweck wurde der Strom 
bis 5 A) den Stirnflächen der Zylinder 


lurch Goldblatt- bzw. Platinelektroden zuge- 





ihrt. Der Spannungsabfall (einige Millivolt) 








vurde mit Hilfe von je drei untereinander ver- 





undenen im Abstand von etwa 1 cm konzen 





trisch angebrachten Nickelsonden (vel. Fig. 1) 


ich einer Kompensationsmethode oder auch 


it Hilfe eines Galvanometers von hohem 
neren Widerstand gemessen. Bei jeder 
inzelmessung wurden, um etwaige elektro- 
vtische Konzentrationsverschiebungen ?) aus- 
ugleichen, kurzdauernde Stromstöße gleich- 

wechselnder Richtung angewandt. Die 


ol. S. 223, Anm. 1. :) Vel. die folgende 
von H. ReiwHorLp und H. SEIDEL. Anordnung der Sonden. 
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erreichte Meßgenauigkeit betrug etwa 1,. Die Messungen erstrecki 
sich von 350° C bis zur Temperatur des flüssigen Stickstoffs. 

Bei der Durchführung der Messungen traten eine Reihe ı 
Schwierigkeiten auf, die die Weiterführung der Untersuchungen 
nächst als aussichtslos erscheinen ließen, da wir, besonders im Bi 
reiche tiefer Temperaturen, völlig unreproduzierbare Ergebni 
erhielten. Bei Beginn der Messungen im Gebiet höherer Temperatur 
(Zimmertemperatur bis etwa 250° C) auftretende Unregelmäßigkeit: 
blieben aus, wenn die Preßkörper vorher auf 350° Ü erhitzt wurd: 
Derartig vorbehandelte Systeme zeigen eine maximale, in dies: 
Temperaturgebiet beliebig oft reproduzierbare Leitfähigkeit, die 
die im thermischen Gleichgewicht befindlichen Legierungen charaktı 
ristische Materialkonstanten darstellen. Nur diese Werte sind 
Tabelle 2 (siehe auch Kurve 1 in Fig. 3 bis 6) berücksichtigt wordeı 
Die spezifische Leitfähigkeit ist von der Größenordnung der schlecht 
leitender Metalle, etwa Wismut, und hat negativen Temperatuı 
koeffizienten. Analog wie in den eigentlichen Metallen dürfte di: 
Konzentration der Leitungselektronen im wesentlichen temperatuı 
unabhängig sein, indem die Abnahme der freien Weglänge deı 
Leitungselektronen mit wachsender Temperatur für den negative: 


Temperaturkoeffizienten bestimmend ist. 








Tabelle 2. Spezifische Leitfähigkeit der Legierungen «-Üus Se 
% % | 
%, =— ’ [1 | 1}- 
1+0,(t—t) % t—b, 
= 100 150 200 250 300 
- - - A =: ai = ” 
N .. ze m, 3 + x = B.; 2 x 5 © 1 N 
N = l 2 l . \ 5 
=} _ -i _ =; a =; a 
Cu: 88 - 2100 . 0'00260 | 1860 | 0°00280 | 1630 | 0°00280.| 1430 
Cu: 8e . .1 3260 000238 | 2910 0°00286 | 2540 0°00286 | 2220 000296 | 1950 
Ousde. .| 7800 000310 | 6730 000315 | 5810  0'00318 | 5022 000318 | 4330 
Oüj..08e . .| 5490 000380 | 4620  0°00400 | 3840  0°00400 | 3200 0°00400 | 2670 

















Die 'Temperatur-Leitfähigkeitskurven zeigen je nach der Zu 
sammensetzung der Legierungen Unstetigkeiten verschiedenen Aus 
maßes, durch die ein Modifikationswechsel angezeigt wird (vgl. weite: 
unten). Für die Hochtemperatur-(«-)Modifikation sind die Maxima 


werte der Leitfähigkeit, die sich auf im thermischen Gleichgewicht 
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2 zusammengestellt. Deı 


findliches Material beziehen, in Tabelle 2 
Versuch, die spezifische Leitfähigkeit im untersuchten Temperatur 
jet von etwa 100° bis 350° C durch eine Reihenentwicklung nach 
tenzen der Temperatur darzustellen, ergab, daß hierzu mehr als 


— nn 


p 
' ei Temperaturglieder erforder- Toas Zass 4 ' 
ni ich sind. Wir ziehen es daher r. AN 
; Pa ‚og K 57.5 
tn r, den mittleren Temperatuı A I so\ 
ng uns ol | E AN 
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tun 
PN ommt dem Ausdehnungskoef 
abe fizıenten der Gase (= 000366) Eu 
A echt nahe, ist jedoch im Gegen Ri 
Ion satz zu dem der meisten Metalle | .u5 
einer als dieser Bat der Tem Er T 
eratur nimmt der Temperatur 2. Loitfähicheiisisothei 
a ‚effizient zu wie beiden meisten 
\letallen. Die Leitfähigkeit selbst nimmt mit abnehmender Kupfer 
Fe nzentration zunächst zu, erreicht in der Nähe der Konzentratioı 
00 1,-„Se ein Maximum und nimmt dann wieder merklich ab (Fig. 2 
Nach lanew ierioen systematischen Untersuchungen ax | ıngz es uns 


n 


hließlich auch, den eigentümlichen Verlauf der Temperatur-Leit 
tiefer Temperaturen aufzuklären. B« 


u ihiekeitskurven im Gebiet 
ınders ausführlich wurde als erste die Lesierung von der Zusammen 
Die Ergebnisse sind in Fig. 3 wieder 


1400 setzung Üü,)3de untersucht. 

193 segeben, in der die bezifferten Pfeile die zeitliche Reihenfolge deı 

43 \lessungen bezeichnen. 

on Zunächst fällt auf (vgl. Kurve 1), daß die spezifische Leitfähig 
eit, die unmittelbar oberhalb Zimmertemperatur noch einen stark 


in gativen Temperaturkoeffizienten besitzt, beim weiteren Absinken 
er Temperatur!) nur noch wenig ansteigt, unterhalb — 30° C nimmt 
1) Der Übersange von Zimmertemperatur auf 70° C erfolgt: etwa 


0) Minuten. 
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sie sogar ab. Nach Erreichen einer konstanten Temperatur 
70°C sinkt die Leitfähiekeit weiter sehr stark ab, bis nach et 
>» Stunden ein vorläufiger unterer Grenzwert erreicht ist. Der zeit! 


Verlauf dieses isothermen Vorganges ist in Tabelle 3 für eine M 














B17,) 00 16/ 10X 7 50 100 150 20 


Fig. 4. Cür-95Se: spezifische Leitfähigkeit 


reihe wiedergegeben. Er gehorcht formal sehr genau einer Reaktioı 


eleichung erster Ordnung von der Form: 


1 Zo x 
k - log 
z Z ge 
(z=Zeit in Minuten, x., %,. # spezifische Leitfähigkeit zur Zeit 


0 und &) mit einer Halbwertszeit von etwa 24 Minuten. 
Beim langsamen Erwärmen nimmt die Leitfähigkeit zunächs 
um ein geringes ab, dicht oberhalb Zimmertemperatur nimmt sı 


jedoch ziemlich rasch wieder zu und nähert sich den Werten di 
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[Tabelle 3. Zeitliche Anderung der Leitfähigkeit. ! 7074 
I X % 
] a 4 
Z ge 
Minuten z x x, h 
0 7710 1270 
7 7650 4210 00098 
13 6420 2980 00121 
22 5780 2340 0°’0119 
3 5230 1800 00122 
37 ISS80 1440 VO128 
48 4500 1060 v0126 
59 4220 780 00125 
64 41100 66V 00126 
74 010 570 VO1IS 
34 3720 >80 00126 
118 3640 200 00104 
3440 
k 00123 VOOO4 


24 Minuten 





Fir.5. Cuj:g9 Se: spezifische Leitfähigkeit 


4 


ten Meßreihe. ohne sie ganz zu erreichen. Die zweite Kurve veı 


(ft nunmehr nahezu parallel der ersten und kann zwischen etwa 


0" und 250°C, falls diese Temperaturen nicht über- bzw. unteı 


hritten werden, beliebig oft reproduziert werden. Kühlt man nun 
teut auf 70°C ab (vel. Fie. 3. Kurve 2), so bleibt die Leitfähie 


it zunächst höher als die bei denselben Temperaturen zuletzt ge 


essene (vgl. Kurve la), sie sinkt jedoch dann wieder bei konstant 


haltener Temperatur nach einem ähnlichen Zeitgesetz (Halbwerts 

20 Minuten) ab wie bei der ersten Meßreihe und unterschreitet 
ı dort erreichten Grenzwert noch erheblich. Beim erneuten Eı 
rmen (Kurve 2a) ergibt sich ein ähnliches Bild wie vorher, nuı 


I6* 
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erscheint die auch jetzt zwischen 60° und 250° C beliebig 
reproduzierbare Kurve gerenüber der ersten und zweiten erı 
um ein beträchtliches Stück nach unten verschoben. Dieses S 
läßt sich mehrfach im angegebenen Beispiel fünfmal wier 
holen. ohne daß anscheinend ein unterer Grenzwert der Leitfähig 
erreicht wird. Erhitzt man nunmehr auf 4600°C (Kurve 5a 
beobachtet man zwischen etwa 300° bis 350° C einen starken AÄnsti 
der Leitfähiekeit, bis schließlich sehr genau die Werte der ersten Kuı 
erreicht werden, die dem im thermischen Gleichgewichtszustand 
findlichen Material entsprechen. Bei erneuter Abkühlung kann ı 
mehr das Spiel von neuem beginnen Man ist so in der Lage 
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Fig.6. Uur:90 Se: spezifische Leitfähigkeit 


physikalischen Zustand eines Probekörpers gegebener Zusamme: 
setzung innerhalb gewisser Grenzen durch eine thermische Vorbeha 
lung bei tiefen Temperaturen (— 70°C) beliebig zu variieren 

Wir haben weiter das Verhalten der Legierungen bei noch tiefer: 
Temperaturen untersucht. Zu diesem Zweck wurde das System ı 
voraufgegangener Erhitzung auf 350°C in einem Gemisch ı 
Trockeneis und flüssigem Stickstoff im Zeitraum von etwa 1 Stuı 
von Zimmertemperatur bis auf 150° C abgekühlt, so daß das 4 
biet der Trockeneistemperatur rasch durchschritten wurde (vgl. Fig 
Auch hier erkennt man (siehe Kurve 1 und 2) in der Nähe von — 70 ( 
den Beginn der Abnahme der Leitfähigkeit. Da das Gebiet diese: 
kritischen Temperatur rasch durchschritten wird, kommen die Voı 


gänge, die für die Verminderung der Leitfähigkeit bei dieser Teı 


peratur verantwortlich sind, wieder zum Stillstand. worauf 
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weiterer Abkühlung mit normalem Temperatuı 


fähiekeit bei 
IS0° k 


fizienten ansteigt. Selbst nachdem die Temperatur bei 


tant geworden ist. nimmt die Leitfähigkeit noch etwa 2 Stunden 


Es kann daraus geschlossen werden, aaß die beim 


weiter zu 
schreiten des Temperaturgebietes in der Nähe von 70° A 
herabsetzenden Voreänge wenigstens 


Nach dem Ver 


leiteten. die Leitfähigkeit 
rückeäneie gemacht werden 


It 


Teil wiedeı 
fen des flüssiven Stickstoffes in Gegenwart von Trockeneis kanı 
\nderung der Leitfähigkeit bei langsam steigender Temperatur 


Ist werden, ohne daß die Temperatur von 70°C überschritten 
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Fig.7. ( „Se: spezifische Leitfähigkeit 


Dabei sinkt dıe Leitfähigkeit zunächst mit normalem Tempera 
Bei etwa 110° C beeinnt 


70°C zu ähnlich tiefen 


rd 
rkoeffizienten ab (vel. Kurve 2a) 
dann ein sehr viel steilerer Abfall, der bei 
Werten führt, wie beim Abkühlen von höherer Temperatur auf die 


eıche Temperatur. Kühlt man jetzt wieder auf die Temperatur 


flüssigen Stickstoffes ab, so steigt die Leitfähigkeit entsprechend 


Kurve 3 (bzw. bei in ähnlicher Weise durchgeführten Versuchen ent 


sprechend Kurve 4 und 5) mit normalem (negativem) Tmperaturkoef 
fizienten an, ohne die vorigen hohen Werte zu erreichen. Diese Kurve 
nn nunmehr in beiden Richtungen beliebig oft reproduziert werden 
bei der Untersuchung von 


(Ganz ähnliche Ergebnisse wurden 
Fig. 4 bis 7 


anderer Konzentration gefunden. Die in 


Lerierungen 
3erücksichtigunge der be 


areestellten Meßergebnisse dürften unter 











232 H. Reinhold und H. Möhring 


zifferten Pfeile, die die Reihenfolge der Messungen angeben, o 
weiteres verständlich sein. Der Vergleich zeigt, daß die bei 

schiedener Vorbehandlung auftretenden Änderungen der Leitfäl 
keit um so geringer sind, je kleiner die Leerstellenkonzentration 
Cu-Gitter der Legierungen ist. Bei der Legierung von nahezu stöcl 
metrischer Zusammensetzung (Üü,.ggSe) wird die Leitfähigkeit « 
Hochtemperaturphase praktisch unabhängig von der thermische: 
Vorbehandlung. Bei tieferen Temperaturen (P-Cü,.g58e) ist jed: 
noch ein deutlicher Effekt zu erkennen In Fig. 8 ist schließli 
noch eine Versuchsreihe angeführt, bei der das Material des Versuel 


körpers (Uü,Se) längere Zeit bei Trockeneistemperatur getempert 








ar 
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Fig. 8 Uty-7gde: Spe zifische Leitfähigkeit 


war, bevor der Preßkörper hergestellt und mit den Messungen b« 
eonnen wurde. Auch in diesem Fall erhält man zunächst eine Leit 
fähigkeitskurve (Kurve 1), die erheblich unter der liest. die dem in 
thermischen Gleichgewichtszustand befindlichen Material entspricht 
(Kurve 2). Die mechanische Behandlung in der Preßform unt: 
hohem Druck (etwa 3000 ke /cem?) vermag also den instabilen Zustaı 
nieht aufzuheben. Nach Erhitzen auf 350° U dagegen wird au 
hier der stabile Zustand erreicht. 

Die hier beschriebene und, soweit wir feststellen konnten, erst 
malig systematisch untersuchte Temperaturhysterese der Leitfähi 
keit!) steht, abgesehen von Rekristallisationserscheinungen bei höhe: 


Temperatur, offenbar im Zusammenhang mit einer Verzögerung \ 


!) Andeutungen eines ähnlichen Verhaltens bei höheren Temperaturen fin 
sich bei den Legierungen: Aulu, AuCl'us, CdMg;, CH, Mg, Ni,Mn. Vel. G. Grit 


Z. anore. alle. Chem. 194 (1931) 190: 201 (1931) 41 
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enumwandlungen mehrerer Kristallarten. Die hier interessieren 
Verbindungen des Silbers und Kupfers mit Schwefel, Selen und 
ır (Me,X) sind, soweit bisher bekannt, dimorph'!). Die Hoch 
peraturmodifikationen (@-Me,X, kubisch) wandeln sich bei veı 
ismäßig tiefen Temperaturen (@-49S: 179° C, «-Ag,Se: 133° ( 

(1,8: 90°C) reversibel in die hexagonale 5-Modifikation um. Die 
enumwandlung ist, besonders deutlich beim Schwefelsilber, von 
diskontinuierlichen Änderung der Leitfähigkeit begleitet. Auch 

der Leitfähiekeitskurve der Ü'u— Se-Legierung von annähernd 
hiometrischer Zusammensetzung (genauer: (Üu,.5S8e) wird eine 


loee Umwandlung durch eine Unstetigkeit bei etwa 115’UÜ an 


eiet (vel. Fig. 4). Beim Übergang zu Legierungen eeringerer (u 


Konzentration (Cu, ,„Se) wird die Umwandlungstemperatur nach 


feren Temperaturen verschoben (etwa 60°C bei Uu,.9Se, UUyj-g dt 

Oüj.g Se). Zugleich wird die diskontinuierliche Änderung deı 
itfähigkeit geringer (Uu,.gSe). Sie besteht bei den Legierungen 
Se und Cü,.gSe in einer diskontinuierlichen Abnahme, bei den 
egierungen Üu,S8e und Cü,)gSe in einer diskontinuierlichen Zu 
ıhme der Leitfähigkeit 


Die beim Tempern in der Nähe von 70°C zu beobachtende 


tarke Abnahme der Leitfähigkeit der Legierungen scheint darauf 


nzudeuten, daß unterhalb dıeser Temperatur eine dritte (y-) Modi 


ikation beständig ist. deren Existenzbereich aber leicht sowohl unter 


überschritten werden kann. Hierdurch dürfte im wesentlichen 


lie beobachtete Temperaturhysterese der Leitfähigkeit verursacht 


H 


Bevor auf Grund dieser Annahme eine nähere Analyse des 
normalen Verhaltens versucht wird, erscheint es jedoch zweckmäßig, 
ie Existenz und den Stabilitätsbereich der vermuteten neuen Phase 
it Hilfe anderer Methoden genauer festzuleren Da infolge deı 
ineen Umwandlungsgeschwindiekeit bzw. der geringen thermi- 


hen Effekte die thermische Analyse ohne positives Ergebnis blieb, 


lürften hierzu in ersterLinie röntgenographische Untersuchungen 


eienet sein. 
In diesem Zusammenhane sei erwähnt. daß nach zemeinsam mit 
SEIDEL durchgeführten Untersuchungen die Umwandlung auch der 


htemperaturmodifikationen von der Zusammensetzung M« X 


Von Cu;sTe sind drei Modifikationen bekannt, deren Umwandlungen üı 


nder bereits oberhalb 300° C stattfinden (387° und 351° C). \ (+. TAMMANN, 


ılle. Chem. 54 (1907) 50. 
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häufig von deutlicher Verzögerungserscheinungen begleitet ist 
gelang z. B., die «-Modifikation der Legierung Ag,.9Se mehrere Si 
den lang um 5° bis 8° C zu unterkühlen (Umwandlungspunkt: 133 
ohne daß die bei dieser Temperatur stabile 5-Phase sich bildete. 
Hilfe einer automatisch registrierenden Apparatur zur Messung 
Leitfähigkeit konnten Beginn und Verlauf der Phasenumwandluns 
jeweils genau bestimmt werden. Die Umwandlungsdauer betrug etw 
30 bis 45 Minuten, die Leitfähigkeiten der beiden sich umwandelndeı 
Phasen sind in diesem Falle praktisch identisch. Während der Daueı 
des Umwandlungsvorganges jedoch ist die Leitfähigkeit merklich o 
ringer als die der beiden reinen Phasen. Es ist naheliegend, die Zeit 
bis zum Beginn der Leitfähigkeitsabnahme als Maß für die Keim 
bildungsgeschwindigkeit der neuen Phase, die Dauer der Leitfähig 
keitsänderung als Maß für die Kristallwachstumsgeschwindigkeit zu 
betrachten und auf diese Weise die beiden die Umwandlungsgeschwin 
digkeit bestimmenden Faktoren voneinander zu trennen. Leider ist 
es jedoch bisher nicht gelungen, diese Versuche quantitativ zu repro 
duzieren. Insbesondere ist der Zeitpunkt der beginnenden Umwand 
lung anscheinend durch zufällige Störungen beeinflußbar, über dereı 
Natur noch keine Feststellungen getroffen werden konnten. 


2. Thermokraft. 


Bei der Diskussion über den Leitungsmechanismus in lonen 
und Elektronenleitern sind in letzter Zeit neben der spezifischen 
Leitfähigkeit auch die thermoelektrischen Eigenschaften der Leiteı 
von besonderer Bedeutung geworden !!). Bei Elektronenleitern inte: 
essiert insbesondere die Thermokraft der sogenannten Differential 
thermoketten, die man erhält, wenn z.B. zwei Legierungen veı 
schiedener Konzentration bzw. verschiedener Leitfähigkeit zu eineı 
Thermokette vereinigt werden. Wir haben daher die Thermokrafi 
der Ketten: Pt Cu, _ „Se mit Legierungen verschiedenen Fehlgehaltes 
an Metall gemessen, deren Kombination die Thermokraft der Difie 
rentialthermoketten: Cu,_„Se Cu, „Se ergibt. Auch bei diese: 


1) Bezüglich der Ionenleitung vgl. H. REinHoLp, Z. anorg. allg. Chem. 171 
(1928) 181; Z. physik. Chem. (B) 11 (1931) 321; Z. Elektrochem. 39 (1933) 555 
C. WAGNER, Ann. Physik (5) 3 (1929) 629. Bezüglich der Elektronenleitung 
C. WAGNER, Z. physik. Chem. (B) 22 (1933) 195. H. v. BaumgacH und Ü. Wan: 
Z. physik. Chem. (B) 22 (1933) 199. H. Dünswann und ©. WAGNER, Z. physi 
Chem. (B) 17 (1932) 467. 
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ersuchungen wurden zylinderförmige Preßkörper der Legierungen 
insgesamt etwa 10 cm Höhe verwandt. Nach den bei den Leit 
keitsmessungen gemachten Erfahrungen wurden die einzelnen 
eme-zunächst auf 350° C erhitzt, bevor mit den Messungen be 
en wurde. Die gemessenen Werte beziehen sich also auf im 
ischen Gleichgewicht befindliches Material!). Durch Kontrolle 
(‚ewichtes der Preßkörper wurde festgestellt, daß thermische 
etzung und ähnliche Störungen während der lanedauernden 
rchführung der Messungen nicht auftraten. Im Temperaturgefälle 
tretende Konzentrationsverschiebungen (LupwıG-SoRET-Effekt) ?) 
ren so gerinefügie, daß eine DT — 
sentliche Beeinflussung deı vi 
‚rgebnisse hierdurch nicht zu „IA | E 
befürchten ist | 
In Fig. 9 sind die gemes el__| | | P4 
senen elektromotorischen Kräfte F RR 
der Thermoketten, reduziert auf 
lie Temperatur der einen ‚‚Löt 
stelle‘ gleich 0°C, graphisch dar 
vestellt. Man erkennt zunächst 


uf der Kurve der Legierung von 





annähernd stöchiometrischer Zu 9} 


sammensetzung (Üu,.96 Se) ein 


[ u Er } 


ıusgeprägte Unstetigkeitsstelle N 
bei etwa 112” C, die in guter 

, i i i n Fire. 9. KElektromotorische Kraft der Ther 
Übereinstimmung mit den Er 


moketten Pt Cus Se bezogen auf 0°C 
vebnissen der Leitfähigkeits 4 
messungen (115° C) den Umwandlungspunkt der beiden Modifikationen 
ınzeiet. Bei den übrieen Konzentrationen reicht die Meßgenauigkeit 
nicht zur Erkennung einer entsprechenden Unstetigkeit aus 

Die Thermokraft der Ketten läßt sich im Gebiet der «-Phasen 
höher als 115° C) durch Gleichungen von der Form 

dE /dt=a+ 2P(t—t,) 
darstellen, wobei t,=115° U gesetzt ist. In Tabelle 4 sind neben 
den Zahlenwerten von « und ß auch die Thermokräfte (= d#/dt) 
Untersuchungen über die Abhängigkeit der Thermokraft vom physikalischen 

ıstand der Legierungen werden zur Zeit durchgeführt. Vol. die folgende 


Arbeit von H. REın#orLnp und H. SEIDEI 
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für einige Temperaturen angegeben. Die entsprechenden Daten 
die Differentialthermoketten stellen rechnerisch ermittelte Differen; 
werte dar. Das negative Vorzeichen bedeutet, daß in der Thern 
kette: Leiter I Leiter Il der negative Strom an der kälteren Kontakt 
stelle vom Leiter I zum Leiter II fließt. 


Tabelle 4. Thermokraft der Legierungen (u, _ „St 
dE/dt=«—+23(t— 115°C). 





dE’dt . 105 Volt 





«10% 3.10° 

150° C 200° C 250°C 300° ( 
Pt | Cu, St ae 050 - 500 500 500 5°00 \ 
Pt Ouj:9N% 031 0'21 3'27 348 3:68 3809 
Pt| Ou, 4,8% 016 057 1'98 2:54 310 367 a 
u DU 29ER. / DE 012 064 1'69 232 2:96 3:60 
Cu: de | Ou,..88. + 019 0'21 + 173 + 1'52 + 1'32 ri 
Cu. | Cu, 88. + 015 036 + 1'28 + 0'94 + 0-58 + 0'22 vol 
Cu, .,Ie | Cu,..Se. + 0'04 0°07 + 0'29 + 0'22 + 014 + 007 ve 


3. Ausbreitungsdiffusion. 


Bei festen Stoffen können zwei Ärten von Diffusionsvorgängen 


unterschieden werden, die als Austausch- bzw. Platzwechseldiffusion e% 
und als Ausbreitungs- bzw. Einlagerungsdiffusion bezeichnet werden ' ei 
Beispiele für die Diffusion der ersten Art (Platzwechseldiffusion 
sind die Selbstdiffusion der Ag*-lonen in Silberverbindungen stöchio u 
metrischer Zusammensetzung, z. B. AgJ, Ag,S, oder auch die dure! . 
Platzwechselvorgänge miteinander gekoppelte Diffusion von Ag nich 
und C’u*-lonen im gemeinsamen Mischkristallgitter von Verbindungen 
stöchiometrischer Zusammensetzung der beiden Metalle, z. B. Cu,S: Zu 
AgSe, CuJ— AgJ. Charakteristisch für diese Art der Diffusion Br 
ist, daß in einem beliebigen Volumenelement des Kristalls die Zahl Ka 
der Gitterpunkte des Kationen- und Anionenteilgitters während deı we 
Dauer des Diffusionsvorganges keine Änderung erfährt. Hierau! s 
beruht die Anwendung der ‚‚Indikatormethode‘ zur näherungsweiseı hi 
Bestimmung der Selbstdiffusion, wobei in einem Teilbereich des } 
Gitters ein geringer Prozentsatz der beweglichen Gitterbestandteil. tin 
durch gitterfremde Stoffe, die mit dem Grundmaterial Mischkristall hei 
bilden, ersetzt werden. Zugleich beruht hierauf auch die Anwendun; 2: 


der Wägemethode zur experimentellen Bestimmung des Diffusion: 


1) G.v. Hevesv. Z. Elektrochem. 39 (1933) 490: Naturwiss. 21 (1933) 35 7 
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ınges. Die aus dem Teileitter herausdiffundierenden eitter 

den Bestandteile werden in äquivalenter Menge durch in ent 

ıwesetzter Richtung diffundierende Bestandteile des Grund 
ials ersetzt; das Gewicht dieses Teilbereiches des Gitters ändert 
laher um Beträge. die der Differenz der Äquivalentgew ichte deı 
en sich austauschenden Gitterbestandteile proportional sind 

Die Ausbreitungsdiffusion ist, im Gegensatz zur Platzwechsel 

ısion, ein in Richtung des Konzentrationsgefälles des diffundie 

len Stoffes einseitige eerichteter Vorgang. Sie kann daheı 

Verwendung eines ‚‚Indikators‘' durch Bestimmung der Kon 

rationsänderung des sich ausbreitenden Stoffes in den einzelnen 

ımelementen des Kristalles unmittelbar gemessen werden. Bei 
le für die Ausbreitungsdiffusion in fester Phase sind die Diffusion 

Wasserstoff in Palladium und von Kohlenstoff bzw. Stickstoff 

Kisen!). Die Voraussetzung für Vorgänge dieser Art ist die Existenz 

homogenen Phasen nichtstöchiometrischer Zusammensetzung 

veier Bestandteile. Sie ist, wie erwähnt, bei den von uns unter 
suchten halbmetallischen Legierungen erfüllt. 

Die Entstehung homogener Legierungen nichtstöchiometrischeı 
Zusammensetzung durch Diffusion in fester Phase ist bereits erwähnt 
vorden (vgl. Tabelle 1). Es läßt sich zeigen, daß bei der Abwande 

der Metallkationen in das feste Selen das Gitter der Anionen 

alten bleibt. Bringt man nämlich die so entstandenen Kristalle 
ıw. Preßkörper nichtstöchiometrischer Zusammensetzung statt mit 
Selen nunmehr mit metallischem Kupfer in Berührung, dann löst 
h dieses solange in der Cu, .Se-Phase auf, bis sämtliche Leeı 
tellen wieder voll besetzt sind bzw. bis das der stöchiometrischen 
Zusammensetzung entsprechende ursprüngliche Gewicht wieder eı 
Die im ersten Vorgang entstandenen Leerstellen 
Kationengitter breiten sich, wie durch die dabei auftretenden Ge 


ichtsänderuneen festgestellt werden kann (vel. Tabelle 1). durch Dif 


sion im ganzen zur Verfügung stehenden Raum der C’u— Se-Phase 


us. Die Geschwindiekeit, mit der dieser Vorgang erfolgt, kann 
her ohne Verwendung eines Indikators durch Wägung be 
stimmt werden. Während jedoch im Falle der Platzwechseldiffusion 
bei Verwendung von Indikatorionen die zu beobachtende Gewichts 
nderung gleich der Differenz der nach entgegengesetzten Rich 
Literatur siehe die Monographie von W. Jost, Diffusion und 


ktion in festen Stoffen. (Chemische Reaktion Bd. Il.) 1937 
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tungen in äquivalenten Mengenverhältnissen wandernden Stoff I | 
mengen ist (siehe oben), ist im Falle der einseitig gerichteten A 
breitungsdiffusion die auftretende Gewichtsänderung der einzelne: Eu | 
Schichten direkt eleich der Gewichtsmenge der in die Schichten ı 

tretenden oder herausdiffundierenden Stoffmenge. 

Die Diffusionskonstante kann daher nach dem Vierschichte: 
verfahren und der Wägemethode!) ermittelt werden. Je nach di 
Konzentrationsverhältnis der Schichten erfahren die drei Pre 
körper von ursprünglich gleicher Zusammensetzung infolge deı 
Diffusion eine Gewichtszunahme (bzw abnahme), während _deı 
vierte Preßkörper eine Gewichtsabnahme (bzw. -zunahme) erfährt 
die gleich der Summe der Gewichtsänderungen der drei anderen 


Schichten ist (vgl. Tabelle 5). Formal betrachtet wird im ersten 


Tabelle 5. Diffusion in Ou,_ „Se. 








Gewicht et D; 
Gewichts- 8 i 
vor nach  . Pr em? 
... anaderung gUUu*) rm 
der Diffusion Tag! 
Ou,:8el... 40256 3°9186 01070 00428 | 48:4 t= 450° C 
Cu,rsSell .. 40330 | 40688 + 00356 0'0356 | 7 2 = 0'0416 Tage 
OUüsSe ll. . 40366 40712 + 0°0346  0'0346 | 46'8 h = 0'338 cm 
Oby8e IV. 40478 40804 + 00326 003236 493 S?2) — Is — 0'1456 g ( 
D, 485 
OusS8el... 40356 41362 -+- 01066  0°0437 | g50 t= 450° C 
Cu, Se Ll 4°0296  3°0859 0°0437 00388 |" x: = 00416 Tage 
Cü,.sS8e Il. . 40320  3°9986 00344 00344  55°5 h = 0'338 em 
Oü,.g Se IV 40210  3°9959 | — 00251 00251 30°5 S=!s—0'1420g ( 
D 355 
One. » 20286 20032 0.0254 00448 | 0186 == 25° Al 
COu,.,Se ll .. 20351 2'0474 + 00123 | 00123 | 20'646 Tage 
Ou.,,8e Ill. . 20306 20384 | + 0'0078 | 0°0078 0131  kh=0"171 cm 
Ous8e IV .. 20312 | 20366 |: + 0°0054 | 00054 02361: S = !s = 0'0702 g ( 
D,. = 0'174 
CusSel... 20308 20511 + 0°0203 00498 || .gza | =235°C 
Oje ll .. 20294 20131 — 0'0163 00163 || = 2= 0'646 Tage 
Cu,.sSelll.. | 20332  2°0305 00027 | 0'0027 0057  h=0'171 em Id 
Cu...» Se IV... 20360 | 2°0346 0.0014 | 00014 0121 S=!ts=00701g ( 
0708 ers 
D,„ = 00708 
ge1 
ı) C, Tuganpt, H. Reis#oLp und W. Jost, Z. anorg. allg. Chem. 177 (1929 si 
153. 2) 8 Ys bedeutet den Überschuß bzw. Fehlbetrae an Kupfer de 
un 


Schicht I gerenüber den Schichten II bis IV. 
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I Oüu.9de > 3 (Cu,,de) die Ausbreitungsgeschwindig 
der im ersten Preßkörper gegenüber den drei anderen im 


schuß vorhandenen Kupferionen, im zweiten Falle (z. B 


Diffusionskonstanten 


Our. 


200 250 
Diffusionskonstanten 


l Our:958e > 3 Cur-g98t 


1’9 


l Ouy:-g9 84 >S{ 


1900 


| Üünde — 3 (ü,:g Se) die Ausbreitungsgeschwindigkeit der im 
ersten Preßkörper im Überschuß vorhandenen Kupferleerstellen 


semessen. Die nach beiden Methoden erhaltenen Diffusionskonstanten 


stimmen meist innerhalb der Fehlergrenzen überein (vgl. Fig. 10 
und 11). Nur im Falle der Kombination von Legierungen der Zu 
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sammensetzung (u,„.Se und Üü,.Se überschreiten die Unterschied: 
die Fehlergrenzen. In Fig. 12 sind daher die nach beiden Methode: 
erhaltenen Werte durch zwei verschiedene Kurven dargestellt. 

Um zu prüfen, ob ähnlich wie die (vorwiegend elektronische 
Leitfähirkeit auch die Diffusionsgeschwindigkeit von der thermischer 
Vorbehandlung der Legierungen abhängig ist, haben wir eine Reih« 
von Parallelversuchen durchgeführt, wobei die Preßkörper vor Be 
einn der Diffusion 1. 24 Stunden bei Trockeneistemperatur getempert 
2. auf 350° C erhitzt und rasch, innerhalb von 5 Minuten, abgeschreckt 


3. auf 350° © erhitzt und dann langsam abgekühlt, insbesondere dicht 


4 320 300 280 260 240 220 200 
m Phase nr 
ß Phase = " BE a 

















@5 17 an 7 Be 147 200 250 340 370 
Fig. 12. Diffusionskonstanten 
1( Uy-a0 8 >31 Uy-za Dt a: 190 + 2300 F 


7 


I Uus oa Dt >33 U0u...M8e. D 35.6 2600/ 4 
1'78 1’60 


oberhalb und unterhalb des Umwandlungspunktes mehrere Stunden 
getempert wurden. Eine Abhängigkeit von der Art der Vorbehand 
lung konnte jedoch weder für die «- noch für die $-Phase festgestellt 
werden. Hierbei ist allerdings zu berücksichtigen, daß die bei deı 
Diffusionsmethode erreichbare Meßgenauigkeit sehr viel geringer ist 
(vel. Fig. 10 bis 12) als die der Leitfähigkeitsmethode. 

Wie die in Fig. 13 dargestellten Isothermen zeigen, ändert sic| 
die Geschwindigkeit der Ausbreitungsdiffusion mit der Konzentration 
der Legierungen im gleichen Sinne wie die spezifische Leitfähigkeit 
Das Maximum der Isothermen (bei etwa (’u,.,Se) fällt praktisch mit 


dem der Leitfähigkeitsisothermen (vgl. Fig. 2) zusammen. Diese: 


Parallelismus ist bemerkenswert: denn soweit bisher bekannt, b« 
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irken die Faktoren. die die lonenbeweelichkeit in Kristalleittern 
rdern, zumeist eine Verminderung der Klektronenleitfähirkeit !) 
Das auffallendste Ergebnis unserer Untersuchungen ist deı 


oewöhnlich hohe Absolutwert der Diffusions 





ınstanten Der zemessene Höchstwert ist /og D 
(vel. Tabelle 5) k 


ler höchste in kondensierter Phase (einschließ 


it D.sc =48°5 cm? - Tag”! 
ch der Flüssiekeiten) bisher gemessene Wert. 


Er übertrifft die Diffusionskonstante des 





Ig/, des bestleitenden festen Elektrolyten, 
mehr als das Zehnfache. Auch in der bei 
Zimmertemperatur beständigen Modifikation 


ist die Diffusionsgeschwindiekeit so groß. daß 





sie bequem gemessen werden konnte. Die 
Höchstwerte betrugen bei 50’ U Dxz0Scm? -2 | | 


lage! bei 25°C Dxz02cm?- Tao’! (vel. 








labelle 5). sind also von der Größenordnung en (ie Ale 
ler Diffusion in wässerigen Lösungen. 10 180 1m 

Um die Zahlenwerte der Diffusionskon Da Eee Ass 
stanten bequem zugängig zu machen, führen Diffusionskonstante 


vir für die einzelnen Versuchsreihen Inter 
polationsgleichungen an (vel. Fig. 10 bis 12). Sie beziehen sich auf die 


Phase und entsprechen den in die Figuren eingezeichneten Kurven 


Schlußbemerkungen. 


Il. Auf die ungewöhnlich hohen Absolutwerte der von uns ge 
essenen Konstanten der Ausbreitungsdiffusion ist bereits hingewiesen 
orden. Unter der vorläufigen Annahme, daß diese Konstanten mit 
len Konstanten der Selbstdiffusion identisch sind, berechnen sich in 

Verbindung mit den Werten der spezifischen Leitfähigkeit der Legis 
ungen je nach Temperatur und Konzentration elektrolytische Übeı 
führungszahlen von n, 103 bis 10%: d.h. die Leitungsart ist 
bestimmt zu mehr als 99°, elektronischer Natur. In Wirklichkeit 
jedoch ist die Konstante der Ausbreitungsdiffusion um mehr als eine 
Zehnerpotenz größer als die Konstante der Selbstdiffusion Die 
xperimentelle Bestimmung der wirklichen Überführungszahlen wird 
n der folgenden Arbeit von H. REmHoLD und H. SEIDEL behandelt 


!) Vgl. analoge Beobachtungen am (’uJ mit überschüssigem ‚Jod bei K. Nacı 
d CÜ, WAGNER, Z. physik. ( hem. (B) 25 (1934) 71. 
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Nach einer kürzlich von Ü. WAGNER!) entwickelten Theorie ergil 
sich, daß die Geschwindigkeit der Ausbreitungsdiffusion in fest: 
Phasen nichtstöchiometrischer Zusammensetzung größer sein kaı 
als die Selbstdiffusion der diffundierenden Bestandteile. Als Ursach: 
wird die Ausbildung eines elektrischen Diffusionspotentials aı 


genommen.. Auf die experimentelle Prüfung der sich aus dies: 
Theorie ergebenden Folgerungen wird gleichfalls in der folgenden 
Arbeit eingegangen werden. 

Il. Die Fehlordnungslehre von Ü. WAGNER und W. SCHOTTKY 
die von Ü. WAGNER?) erweitert und für eine Reihe konkreter Bei 
spiele experimentell geprüft worden ist, hat zum Verständnis deı 
leitungsvorgänge in lonenleitern und elektronischen Halbleitern 
wesentlich beigetragen. Ü. WAGNER hat gezeigt, daß die Elektronen 
leitung in Halbleitern teils als Elektronen-Überschußleitung (z. B 
ZnO, CdO), teils als Elektronen-Defektleitung (z.B. Uuw,O, NO, 
Co0, FeO), teils als ‚„Eigenhalbleitung‘ (z. B. Fe,0,) auftritt. Die 
wichtigsten Kriterien für die verschiedenen Leitungsarten der Elek 
tronen sind folgende: 

Elektronen-Überschußleitung: Die spezifische Leitfähig 
keit nimmt ab mit steigender Konzentration der negativen Kom 
ponente bzw. ihrem Partialdruck. In einer Differentialthermokett« 
aus zwei Halbleiterstücken der gleichen Grundsubstanz mit veı 
schiedener stöchiometrischer Zusammensetzung bzw. verschiedene: 
spezifischer Leitfähigkeit fließt der negative thermoelektrische Strom 
an der kalten Kontaktstelle vom schlecht leitenden zum gut leitendeı 
Halbleiterstück. 

Elektronen-Defektleitung: Halbleiter mit Elektronen 
Defektleitung verhalten sich gerade umgekehrt. 

Eigenhalbleitung: Abweichungen von der stöchiometrischen 
Zusammensetzung sind ohne wesentlichen Einfluß auf die Höhe deı 
spezifischen Leitfähigkeit. Die Thermokraft entsprechender Diffe 
rentialthermoketten ist gleich Null. 

Der Temperaturkoeffizient der Halbleiterleitfähigkeit ist positiv 
die Leitfähigkeit selbst ist meist relativ klein. Es ist daher zweck 
mäßig, den elektronischen Halbleitern die metallischen Elektronen 


1) C. WAGNER, Z. physik. Chem. (B) 32 (1936) 447. 2) , WAGNER und 
W. ScHorTtKY, Z. physik. Chem. (B) 11 (1931) 163. 5) ©. WAGNER, Z. physil 


Chem. (B) 22 (1933) 181. 
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gegenüberzustellen, die ein hohes spezifisches Leitvermögen 
einen negativen Temperaturkoeffizienten der Leitfähigkeit be 
Zu der letztgenannten Gruppe von Leitern gehören die von 
untersuchten halbmetallischen Legierungen des Silbers und 
Die Anwendbarkeit der Wasnerschen Kriterien ist an die Be 
ung ideal verdünnter Lösungen geknüpft, d.h. geringer Fehl 
ungsgrad und kleine spezifische Leitfähigkeit werden voraus 
tzt. Die quantitativen Aussagen der Theorie (Berechnung der 
[hermokraft der Differentialthermoketten aus den Leitfähigkeiten) 
vurden bisher für Halbleiter mit einer Leitfähigkeit bis zu etwa 
Ohm”!-cm"! experimentell bestätigt. Die Leitfähigkeiten der 
Se-Legierungen sind bis zu etwa 100mal größer, so daß eine 
quantitative Anwendbarkeit der Wasnerschen Theorie 
herein nicht zu erwarten ist. 


von vorn 
Dagegen glauben wir, daß qualitative 
Schlüsse auch hier möglich sind. Aus unseren Untersuchungen ergibt 
sich demnach folgendes!): 


I. Aus der Tatsache, daß sowohl die Elektronen- als auch die 


Ionenleitfähigkeit mit dem UÜberschuß an Selen im Bereich deı 


19 


Legierungen von der Zusammensetzung (u,Se bis etwa (u,.Se zu 
nimmt, ist auf Defektleitung sowohl der Elektronen 
(u*-lonen zu schließen (vgl. die analoge Schlußweise bei (’u.J ?)) 
(uf Grund dieser Kriterien ist ferner der Überschuß 


als auch deı 


der elektro 
negativen Komponente durch Bildung von Leerstellen im Teilgitter 
der Kationen und von Elektronen-Defektstellen zu deuten. In Über 
einstimmung mit dieser Deutung sind die Ergebnisse der Struktur 
ınalyse (siehe oben) und die Vorgänge bei der Bildung von Legie 
rungen nichtstöchiometrischer Zusammensetzung in fester Phase (vgl 
[Tabelle 1) 

2. Aus der Richtung des thermoelektrischen Stromes in 
Differentialthermoketten (in der kalten Kontaktstelle fließt der 
ıegative Strom vom gut leitenden zum schlecht leitenden Material) 
ergibt sich gleichfalls Elektronen - Defektleitung. 


den 


3. Die hohe spezifische Leitfähigkeit dagegen und der negative 
lemperaturkoeffizient der Leitfähigkeit (metallische Leitfähigkeit) 
!) Eine ausführlichere Diskussion behalten wir uns bis nach Abschluß deı 


ersuchungen über die Kupfer- und Silberlegierungen vor. 2) (, WAGNER, 
physik. Chem. (B) 25 (1934) 71. 


N 
nt 


physikal. Chem. Abt. B. Bd. 38, Heit 4 
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deuten darauf hin, daß die Leitungselektronen zu einem wesentliche: 
Teil als Überschußelektronen vorhanden sind. 
Die halbmetallischen Legierungen des Kupfers mit Selen (Sch 


fel und Tellur) lassen sich daher nicht ohne weiteres in das auf Gı 


der Fehlordnungstheorie aufgestellte Schema einordnen. Da dieses 


zunächst die Fälle umfaßt, bei denen die Voraussetzung der idea 
verdünnten Lösung erfüllt ist, ist dies nicht weiter verwunderliel 
Wir schließen aus unseren Ergebnissen, daß in den genannten Legi 


rungen Elektronen-Überschußleitung und Elektronen-Defektleitung 


gleichzeitig nebeneinander auftreten. Die weitere Aufgabe besteht 
also, sofern eine korpuskulare Betrachtungsweise hier überhaupt nocl 
einen Sinn hat, darin, die jeweiligen Anteile beider Leitungsarteı 


voneinander zu trennen. 


Gießen, Physikalisch-chemisches Institut der Universität. 





1937 





Elektrizitätsleitung und Diffusion in halbmetallischen 
Legierungen (Cus_xSe)'). 11. 
Von 
H. Reinhold und H. Seidel. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 16. 10. 37.) 


gestattet, in halbmetallischen 
Se) elektrolytis« he 


nach der Gleichung: 


Methode angegeben, die es 


Zusammensetzung 
i bis 10 


Il. Es wird eine 
rierungen nichtstöchiometrischer (Oüg 
rführungszahlen von der Größenordnung 10 


D, -F mi 
I Tg Bun 


bestimmen. 
2. Es wurde festgestellt, daß die Konstante der Ausbreitungsdiffusion (D, 
Phasen nichtstöchiometrischer Zusammensetzung um etwa eine Zehnerpotenz 
‚Ber ist als die Selbstdiffusionskonstante (D,) in diesen Phasen. Die aus einer 
[heorie von Ü. WAGNER folgende Beziehung: 
D, D, -an/t 


urde näherungsweise bestätirt gefunden. 
sich aus 


Phasen nichtstöchiometrischer Zusammensetzung 


Diffusionspotentials findet auch bei fehlendem Kon 


3. Infolge des in 
-Jonen) und auch gegen das Konzentra 


bildenden elektrischen 
entrationsgefälle eines Bestandteils (Cu 
tionsgefälle eine Diffusion dieses Bestandteils statt, wenn das Diffusionspotential 
lurch das Konzentrationsgefälle eines zweiten beweglichen Bestandteils (Ag 
Ionen) erzeugt wird. 

Überführungs-, Leitfäbigkeits- und sowie die Be 


4. Diffusionsmessungen 
immung des LupwiG-SorET-Effektes führen übereinstimmend zu dem Ergebnis 


laß der Temperaturkoeffizient der lonenbeweglichkeit bzw. die „„Ablösungsarbeit 
Phasen der Zusammensetzung 


die Struktur 


Die ('uw*-Ionen in 


sehr klein ıst, 
beweglich anzusehen. 


u Ionen 
Durch 


(üs_zSe sind daher als nahezu frei 
ntersuchungen von P. RAHLFrs wird dieses Ergebnis verständlich 


I. Problemstellung. 


Diffusionsmessungen von H. REın#oLp und H. MÖöHrRıNG?) eı 
ıben für die Konstanten der Ausbreitungsdiffusion in halbmetalli- 
nichtstöchiometrischer Zusammensetzung etwa 
der Piatzwechsel- 
Diese 


schen Legierungen 
Werte als für die 
stöchiometrischer 


Konstanten 


‚ehnmal höhere 

diffusion in Phasen Zusammensetzung. 
!) Dissertation der Ludwigs-Universität zu Gießen, eingereicht am 1. April 

)37 bei der Philosophischen Fakultät. 

?2) H. Reis#oLp und H. Mönrıng, Z. physik. Chem. (B) 38 (1937) 221 
17* 
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Werte sind um ebensoviel höher auch als die Maximalwerte, «di: 
unter plausiblen Annahmen zu erwarten sind!), wenn man die Koı 

stanten der Ausbreitungsdiffusion mit den Konstanten der Selbsi 

diffusion in diesen Phasen identifiziert. Es ist daher naheliegend 
anzunehmen, daß bei der Ausbreitungsdiffusion Faktoren wirksam 
werden, die bei der reinen Platzwechseldiffusion bzw. bei der Selbst 

diffusion keine Rolle spielen. In der Tat sind zwischen den beiden 
zum Konzentrationsausgleich führenden Vorgängen grundlegende 
Unterschiede vorhanden. Charakteristisch für die Platzwechsel 
diffusion ist es, daß in einem beliebigen Volumenelement des Kristalls 
die Zahl der Gitterpunkte des Kationen- und des Anionenteilgitters 
während der Dauer des Diffusionsvorganges keine Änderung erfährt 
Indikatorionen und kristalleigene Ionen diffundieren in entgegen 
gesetzter Richtung in stets äquivalentem Mengenverhältnis?), wobei 
die Bedingung der Elektroneutralität ohne weiteres erfüllt ist. Die 
Ausbreitungsdiffusion dagegen ist ein in Richtung des Konzentrations 
gefälles der diffundierenden Metallionen einseitig gerichteter Vorgang 
Es muß daher angenommen werden, daß, um der Neutralitätsbedin 
gung zu genügen, mit den in Richtung des Konzentrationsgefälles 
diffundierenden Metallionen eine äquivalente Menge der in diesen 
Phasen leicht beweglichen Elektronen mitwandert. Die Annahme 
der gleichzeitigen Wanderung von Metallionen + Elektronen in diesen 
Phasen, die die Grundlage einer quantitativen Theorie des Anlauf 
vorganges von Ü. WAGNER?) bildet, ist für eine Reihe von Beispielen 
experimentell bestätigt worden). Von dieser Vorstellung ausgehend 
hat ©. WAaGner?°) kürzlich insbesondere auch mit Rücksicht auf die 
von uns untersuchten Systeme eine Theorie der Ausbreitungsdiffusion 
entwickelt, nach der sich ergibt, daß die Geschwindigkeit der Aus 
breitungsdiffusion infolge des bei gleichzeitiger Wanderung von 
Metallionen + Elektronen sich ausbildenden elektrischen Diffusions 
potentials größer sein kann als die Selbstdiffusion bei fehlendem 
Konzentrationsgefälle, so daß die hohen Diffusionsgeschwindigkeiten 


I) Vol. W. Jost, Diffusion und chemische Reaktion in festen Stoffen. Chem 


sche Reaktion, Bd. II. 1937. 2) ©. Tuganpt, H. REImHoLD und W. Jos 
Z. anorg. allg. Chem. 177 (1928) 253. C. Tuganprt, H. REINHoLD und A. NEUMANN 
Z. Elektrochem. 39 (1933) 469. 3) ©. WAGNER, Z. physik. Chem. (B) 21 (1933 
25; (B) 32 (1936) 447. +) Ö. WAGNER, Z. physik. Chem. (B) 21 (1933) 25 
H. Reıs#orLp und H. Mönrıns, Z. physik. Chem. (B) 28 (1935) 178. H. Reısmoı 
und H. Seıper, Z. Elektrochem. 41 (1935) 499. 5) C. WAGNER, Z. physik 


Chem. (B) 32 (1936) 447. 
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Klektrizitätsleitung und Diffusion in halbmetallischen Legierungen. 
itativ verständlich werden. Aufgabe der vorliereenden Unter 
ung ist es daher, experimentell festzustellen, ob die von H. Reın 
H. MöHRING gemessenen Konstanten der Ausbreitungs 


Dp und 
Konstanten der Selbstdiffusion verschieden sind 


ısion von den 
Lösung dieser Aufgabe ist auf zwei Wegen versucht worden 
I. In der voranstehenden Arbeit ist gezeigt worden, daß die 
ktrizitätsleitung in den halbmetallischen Legierungen als gemischte 
deren elektrolytisch (durch Kationen) ge 


tune aufzufassen ist, 
Elektronen eeleiteten Anteil 


teter Anteil gegenüber dem durch 
99 der Gesamtleitung) sehr stark zurücktritt. Der genauere 
rt der Überführungszahlen der Kationen in diesen Phasen (n*<1 ®) 
daher bis jetzt noch nicht ermittelt worden. Grundsätzlich besteht 
loch, da sich die Teilleitfähigrkeiten der bewerlichen Kristallbau 
‘teine entsprechend der Beziehung 


D' ET) (1) 


Selbstdiffusionskonstante, B’—= (Ü - z’=absolute Bewerlichkeit 
Diffusionsmessungen der Größenordnung 


Bestandteile :) aus 
die Möglichkeit, UÜberführungeszahlen 


nach berechnen lassen!), 
Selbstdiffusionskonstante der Metallionen und 


n"—x'/xz,) aus der 
Falls es 


der Gesamtleitfähigkeit (x,) näherungsweise zu berechnen. 
daher gelingt, die Überführungszahlen in halbmetallischen Legierungen 
uf einem unabhängigen Wege experimentell zu bestimmen, so kann 
man die so erhaltenen Werte mit denen vergleichen, die sich als 


(Juotient der Konstanten der Ausbreitungsdiffusion und der Gesamt 


eitfähigkeit ergeben und so eine Entscheidung darüber herbeiführen. 
‚bh die in der vorhergehenden Arbeit sefundenen hohen Werte deı 


Konstanten der Ausbreitunesdiffusion mit den Konstanten der Selbst 


Phasen identisch sind oder nicht. 


liffusion in diesen 
ist, stellen sich deı 


Wie aus früheren Untersuchungen bekannt 
genaueren Bestimmung des elektrolytischen Leitungsanteils der Ver 
bindungen von der stöchiometrischen Zusammensetzung Me,X 

AgS, a-Ag,Se, a-Ag,Te) erhebliche Schwierigkeiten entgegen 
Der Grund, weshalb die direkte Elektrolyse dieser Verbindungen 
zwischen Metallelektroden nicht zum Ziele führt, ist die hohe ‚An 
aufgeschwindigkeit‘, durch die die bei Stromdurchgang an den 
Elektroden bei entsprechend hohen Spannungen elektrolytisch ab 


!) C. Tuganpt, H. ReisHoLp und W. Jost, loc. eit. C. WAGNER, Z. physik 


11 (1930) 139. 
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geschiedenen elementaren Komponenten der Verbindungen unteı 
Rückbildung der Verbindungen nach der chemischen Reaktion: 

2 Me+X=Me«X 
wieder beseitigt werden. Im Endergebnis sind daher in dieser An 
ordnung keine elektrolytischen Effekte nachweisbar, so daß die Veı 
bindungen als reine Elektronenleiter erscheinen. Hinzu kommt, daß 








bei den hohen Leitfähigkeiten dieser Phasen die zur Abscheidung . 
der Ionen notwendigen ‚Zersetzungsspannungen" wegen der dazu : 
erforderlichen hohen Stromdichten bei den früheren Versuchen wohl Fi 
nicht erreicht wurden. Versucht man andererseits die genauere Unteı = 
scheidung zwischen lonen- und Elektronenleitung nach C. TuBaxpı =. 
dadurch zu treffen, daß man die Elektrolyse unter Verwendung von 2 
«-AgJ oder anderen rein elektrolytisch leitenden festen Salzen als = 
„Hilfselektrolyten‘ in der Anordnung: Bi 
Ag-Anode AgJ Me,X AgJ  Pt-Kathode Kun 
durchführt, so erhält man umgekehrt, wieder als Folge der hohen Sch 
Anlaufgeschwindigkeit, das äußere Bild rein elektrolytische: 
Leitungsart'!). ein 
TabeHe 1. N 
1 2 3 4 5 6 Lös 
Nr. ge 1 00025 A — 200°’ C I 5A t 200° ( 
der Gewichtsänderung Gewichtsänderung der 
Schicht pro —2g pro = 2g dur 
[| CwnSe I + 0'0042 + 00079 Bi 
I | Ou.Se I + 0°0092 E + 0'0120 , m. 
II Cü,.Se IH +- 00202 | + 01144 00250 | r 07328 wen 
IV Cu, Se IV + 00838 + 00562 ione 
V AgJ I 00010 keine Ag-Ab- + 0°6317 Ag-Abscheidung tra 
scheidung Ele 
VI AgJ U 0.0008 + 00000 
vo AgJ I + 00000 + 0'0000 On 
vm Ag-Anode 01178 01178 07328 07328 Zu 
Ag im Coulo- 01178 07328 giel 
meter \bı 
Ver 
Ähnlich liegen die Verhältnisse, wenn Legierungen nichtstöchio 
metrischer Zusammensetzung in Kombination mit Jodsilber elektr: 
Cher 


1) C, Tuganpt, H. REINHOLD und A. NEUMANN, loc. eit. 
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t werden. Wir führen in Tabelle 1 zwei Versuche an!), die in 
\nordnung 
Ag-Anode AgqJ1l... Ill LT FERN: Il... IV Pt-Kathode 
einer Stromstärke von 00025 A bzw. 5A bei 200°C durch 
hrt wurden. Die Versuche sind so zu deuten, daß die (u — Se 
erung gegenüber dem rein elektrolytisch leitenden «-AgJ als 
hode wirkt. Bei geringer Stromdichte (00025 A) reagieren die 
ıdenen Ag*-Ionen des Jodsilbers quantitativ mit der Legierung 
em sie in die Leerstellen des Gitters eingebaut werden und sich 
h Diffusion über den gesamten zur Verfügung stehenden Raum 
Legierung ausbreiten. Eine Abscheidung von metallischem Silber 
t unter diesen Bedingungen nicht statt. Bei höherer Stromdichte 
n (5A) tritt nur ein Teil der entladenen Ag*-lonen in die 
Se-Phase ein, während die Hauptmenge (etwa 86°,) in metalli 
scher Form an der Phasengrenze AgJ Cu,.S8e abgeschieden wird 
\uch hier kann also aus den elektrolytischen Effekten kein quantitativer 
Schuß auf die Überführungszahlen der Legierung gezogen werden. 
Infolge der störenden Sekundäreffekte konnte daher bisher nuı 
oberer Grenzwert?) des elektrolytisch geleiteten Stromanteils 
N | ',) mit einer Genauigkeit angegeben werden, der für die 
Lösung des hier behandelten Problems nicht ausreicht 
Während also die direkte Methode zur genaueren Bestimmung 
der Überführungszahlen dieser Phasen, die auf der Feststellung von 
durch den lonentransport bewirkten Gewichtsänderungen beruht, 
versagt, besteht bei den halbmetallischen Legierungen nichtstöchio 
metrischer Zusammensetzung prinzipiell die Möglichkeit, ohne Ver 


wendung von Hilfselektrolyten die Überführungszahlen der Metall 


ionen, ähnlich wie bei elektrolytischen Lösungen, aus den Konzen 
trationsänderungen zu bestimmen, die bei der Elektrolyse in den 
Klektrodenräumen auftreten. Die zur Kathode wandernden Metall 
ionen haben nämlich Gelegenheit, die dort vorhandenen Leerstellen 
‚u besetzen, ohne daß es zur Metallabscheidung kommt. während 
gleichzeitig die Zahl der Leerstellen in der Nähe der Anode durch 
\bwanderung der Ionen vermehrt wird. Verwendet man zu diesen 


Versuchen mehrere Schichten in Form von Preßkörpern, so kann 


!) Vgl. hierzu auch die Versuche von W. Jost und H. Rüser (Z. physik 
UÜhem. (B) 21 (1933) 48) mit «-AgsS. 2) C. TuganpTt und H. ReEınHoLn, loc 
Ü. WAGNER, loc. eit. 
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die Bestimmung der Konzentrationsverschiebung wieder auf die sch: 
genau durchführbare Bestimmung von Gewichtsänderungen zurück 
geführt werden (vgl. Tabelle 2). 


Tabelle 2. 








1 2 3 4 5 6 7 

; Gewicht 
Nr. d.Schichten Gewichts- I=5A Gewichts- I BA 
der vor Strom- | änderung |'£— 200° C| änderung |t — 200° ( / 

Schicht 
durchgang 
I Cu, 29 Se 2.0183 { 00012 A 00012 N 

I Od, 2.0204 +- 00008 00007 

III OU St 2°0157 + 00004 0°0005 

IV Cu, 2°0007 + 00000 0.0002 

V Ou,..9 St 2.0232 0°0002 + 00001 

VI Cu, 80 20053 00006 + 0'0004 / 
vi Cu, 80 20101 00007 + 00010 
vill Cu, 20088 00011 N + 00013 y Z4 


Die praktische Durchführung dieses Verfahrens wird beein 
trächtigt durch die ungewöhnlich hohe Diffusionsgeschwindigkeit deı “ 
Metallionen in den von uns untersuchten Phasen. Die Geschwindig 
keit der Rückdiffusion (Ausbreitungsdiffusion), die durch die an deı 
Elektroden stattfindenden Konzentrationsänderungen veranlaßt wird 
ist so groß, daß unbequem hohe Schichtdicken des zu elektrolysieren 
den Materials angewendet werden müßten, um die bei Überführungs 
messungen für Kontrollzwecke notwendigen unveränderten Mittel 
schichten zu erhalten. Wir haben statt dessen umgekehrt die hohe 
Geschwindigkeit der Rückdiffusion zur Bestimmung der Überführungs ” 
zahlen der elektrolytisch überführten Bestandteile halbmetallische: 
Legierungen ausgenutzt. Dem neuen Verfahren liegt die Überlegung 
zugrunde, daß die der elektrolytischen Überführung entgegenwirken(: st 
tückdiffusion schließlich zu einem stationären Zustand führen muß si 
der durch ein stationäres Konzentrationsgefälle ausgezeichnet ist. Dir 
Wanderung der lonen kommt also zum Stillstand, so daß ein iı 
stationären Zustand befindliches System einen idealen Elektrone 
leiter darstellt. a 

Es werde nun angenommen, daß Leitfähigkeit und Diffusion bi 
von der Konzentration unabhängig sind eine Voraussetzung, die gr 
bei geringen Konzentrationsverschiebungen praktisch erfüllt sein wird al 
Dann kann die Überführungszahl der Kationen auf Grund folgend: n: 
Ansatzes berechnet werden: u 
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Die durch Elektrolyse in der positiven Richtung transportierte 
ıenmenge in Aquivalenten (5) beträgt in der Zeiteinheit (OHM 
es (resetz): dS,; PP n“ 2, dE 5 

dZ FI % F’ 
Überführungszahl der Kationen, #,=spezifische Gesamtleit 
iskeit in Ohm”!-cm”!, g= Querschnitt des Leiters in cm?, 
dx = Potentialgefälle in Volt - em”!, /=Stromstärke in Ampere, 
6500) 
Die in entgegengesetzter Richtung infolge des entstehenden 
Konzentrationsgefälles durch Diffusion transportierte lonenmenge be 
ot (Erstes FıicKsches Diffusionsgesetz): 
dSın e 
dz u un. (od) 


D Konstante der Ausbreitungsdiffusion in em? - sec" !, de d. Kon 


zentrationsgefälle in Aquivalenten - em"). 


Die gesamte in der Zeiteinheit in Richtung des positiven Stromes 
transportierte lonenmenge ist demnach: 
dS Gesamt dS_ Elektrolvsı dSınin 

Su dz dZ 4 
Diese ist nach Erreichung des stationären Zustandes gleich Null 
Es folet also für 2. PRSRIERR dZ— 0 


n -]J de 


F D I'\7 ) 


r u 
Daraus ereibt sich zunächst der Wert des stationären Kon 
zentrationseefälles zu: 


(Da) 


Er ist also für ein gegebenes System unter den gemachten Voraus 
setzungen direkt proportional der Stromdichte J/q. Ferner ergibt 
sich für die Überführungszahl der Kationen die Beziehung 

».:F de 
= el). (5b) 

Danach kann die Bestimmung der Überführungszahlen bei ge 
sebener Stromdichte auf die Bestimmung der Konstante der Aus 
breitungsdiffusion und des stationären Konzentrationsgefälles zurück 
veführt werden. Diese Werte sind mit denen zu vergleichen, die man 
ıls Quotient der Konstante der Ausbreitungsdiffusion bzw. der dieser 
nach Gleichung (1) entsprechenden elektrolytischen Teilleitfähigkeit 
und der Gesamtleitfähirkeit erhält 
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2. Um die nach der ersten Methode gewonnenen Ergebnisse 7 
kontrollieren, haben wir versucht, die Selbstdiffusionskonstante 

diesen Phasen nach der Indikatormethode (Ag*-Ionen als Indikato: 
Platzwechseldiffusion) direkt zu bestimmen. Es hat sich jedoch 
gezeigt (vgl. weiter unten), daß in homogenen Phasen nichtstöchio 
metrischer Zusammensetzung eine Platzwechseldiffusion auf diese 
Weise nicht zu erzwingen ist. Dagegen wurden Beobachtunge: 
anderer Art gemacht, durch die die Schlußfolgerungen, die auf Grund 
von Ergebnissen der ersten Methode zu ziehen sind, in qualitative: 


Hinsicht bestätiet werden. 


Il. Experimenteller Teil. 
1. Überführungszahlen (Cu* in Cus_,„Ne). 

Die zu den Versuchen verwandten Präparate wurden jeweils in 
Mengen von etwa 100g durch Zusammenschmelzen abgewogene:ı 
Mengen von Elektrolytkupfer und reinstem Selen!) im Hochvakuum 
bei etwa 550° hergestellt. Ihre Zusammensetzung wurde durch 
elektroanalytische Bestimmung des Kupfergehaltes aus eyankalischeı 
Lösung kontrolliert. Verwendet wurden Legierungen von der Zu 
sammensetzung (uU). Se, Cuj-g Se und (u, Se. Sie entsprechen etwa 
den von H. Rein#oLp und H. MöHrınG zur Bestimmung der Leit 
fähigkeit und der Ausbreitungsdiffusion benutzten Präparaten. 

Zum qualitativen Nachweis des elektrolytischen Effektes führen 
wir in Tabelle 2 einen bei 200° C durchgeführten Versuch an, bei 
dem eine Kupfer —Selen-Legierung von der Zusammensetzung 
Ude elektrolysiert wurde?). Verwendet wurden acht gleich große 
und gleich (etwa 2g) schwere Preßkörper, denen der Strom (5 A) 
mit Platinelektroden zugeführt wurde. Die Gewichtszunahme der deı 
Kathode benachbarten Schichten und die entsprechende Gewichts 
abnahme der der Anode anliegenden Schichten zeigen an, daß positiv 
geladene (Ü’u*-) Ionen mit dem Strome wandern. Umkehr der Strom 
richtung bewirkt in gleichen Zeiten (20 Stunden) eine etwa gleich 
große Gewichtsänderung mit umgekehrtem Vorzeichen. Die Veı 


I) Für die kostenlose Überlassung einer größeren Menge besonders reine: 


Selens sind wir der Firma E. Merck zu Dank verpflichtet. 

®) Da die ('u— Se-Legierungen auch gegen geringe Spuren von Sauerstoff 
empfindlich sind, mußte auf die Reinigung des Stickstoffs, der das luftdicht ab 
geschlossene Überführungsgefäß durchströmte, besondere Sorgfalt verwendet wer 
den. Befriedigende Ergebnisse wurden erst erhalten, als zur Reinigung eine Appara 
tur nach KavtzKry (Z. anorg. allg. Chem. 152 (1926) 342) verwendet wurde. 
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benutzt, wonach die Konzentrationsänderung Ace proportional 
Stromstärke und der Schichtdicke ist. 


Zur Prüfung der Abhängigkeit des Konzentrationseffektes vo: 





der Schichtdicke wurden bei konstanter Temperatur jeweils dr 





durch Platinbleche voneinander getrennte Systeme von je zwei bzu 
vier bzw. sechs gleich hohen und gleich schweren Schichten (leı 
Legierung (9 = 0'955 em?) hintereinander geschaltet, so daß die Strom 
dichte der drei Systeme gleich war (Beispiel siehe Tabelle 4 und 5 
Zur Verstärkung des Konzentrationseffektes wurden bei kleineı 
Stromdichte (/=1 A) gelegentlich auch Systeme von zwölf Schichteı 
elektrolysiert (Beispiel siehe Tabelle 3). In dieser Anordnung wurde 
die Elektrolyse zur Prüfung der Abhängigkeit des Konzentrations 
effektes von der Stromdichte mit den Stromstärken 1, 25, 5 und 
75A durchgeführt. Hierbei wurde bei einem Teil der Versuche 
(Beispiel siehe Tabelle 4) von Systemen mit gleicher Konzentration 
ausgegangen, deren Elektrolyse bis zur Erreichung des stationären 
Zustandes durchgeführt wurde. Der Endzustand wird dadurch eı 
kannt, daß bei fortgesetzter Elektrolyse keine weiteren Gewichts 
änderungen der einzelnen Systemteile eintreten. Um die nach diesem 
Verfahren (Methode 1a) zur Erreichung des Endzustandes notwendigen 
unbequem großen Versuchszeiten (je nach Stromstärke und Schicht 
dicke 3 bis 5 Tage) herabzusetzen und zugleich den Nachweis zu eı 
bringen, daß die Elektrolyse zu definierten Endzuständen führt, wurde 
(Methode 1b) von der hohen Geschwindigkeit der Ausbreitungs 
diffusion in folgender Weise Gebrauch gemacht: 

Statt von Schichten gleicher Konzentration auszugehen, wurden 
die zu elektrolysierenden Systeme je zur Hälfte aus Schichten veı 
schiedener Konzentrationen zusammengesetzt (vgl. Spalte 2, Tabelle 3 
und 5). Während gleichzeitig der positive Strom, um den voll 
ständigen Konzentrationsausgleich zu verhindern, das System ın 
tichtung der höheren Konzentration durchfloß, wurde der stationär 
Endzustand durch die rasch verlaufende Diffusion in 1 bis 2 Tagen 
von der anderen Seite als bei Methode la erreicht. Zum Abschlul 
jedes einzelnen Versuches wurden die Systeme nach der Elektrolys: 
noch einmal ohne Stromdurchgang bis zum völligen Konzentrations 
ausgleich erhitzt (Spalte 6 der Tabellen). Die dabei zu beobachtenden 
(Gewichtsdifferenzen gegenüber dem Gewicht der vorher im stationäre: 
Zustand befindlichen Systemteile (Spalte 7) stellen dann den deı 
Konzentrationsänderung Ace proportionalen elektrolytischen Effek! 
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ar, der bei der Berechnung zugrunde gelegt wurde. Bei den nach 
\lethode 1a durchgeführten Versuchen (Ausgangsmaterial: Schichten 
vleicher Konzentration) stellt die Feststellung der Übereinstimmung 
der ursprünglichen Ge- 


3 
wichte mit den bei Ab- | ze 


schluß des Versuches nach 





Konzentrationsausgleich 

erhaltenen Gewichten zu- 
vleich eine Kontrolle dafür 
dar, wieweit bei den ein- N 

zelnen Versuchen zufällige '’ / v 
Störungen vermieden wor 


den sind (vel. Tabelle 4. 





Spalte 4 und 6). Gegebenen- 





. 7 7 3 4 
falls wurden auch bei den —— Zahl der Schichten 
nach Methode 1a durch Fig. 1. CwsSe: Ac=flT). 
seführten Versuchen die zu- ae ri 
letzt erhaltenen Gewichte o—oI=5A. I=T75A. 


zur Berechnung der elektro 


i - ern 
Ivtischen Effekte benutzt. 
Die Absolutwerte der durch 
Elektrolysebewirkten Kon 
zentrationsänderungen der = | / 5 Am 
einzelnen Schichten sind / 

4 / : 
sehr gering (vgl. Spalte 7 | | a/ 2,5 Amp a 
der Tabellen). Sie betragen 5} / Wr _x— 
Fr De / er 
etwa 1 bis 5 mg Kupfer SE ae we 
pro Schicht (= etwa 2g). A Sul - 
R x“ 
so daß ihre genaue Bestim IL u Fr. ea 2 4 
7 2 3 4 5 6 


mung durch chemische une Ba kkte 


\nalyse kaum möglich Fig. 2. One: 1=210°C, Ac=fln), 
wäre. Nach dem Wäge 
verfahren jedoch läßt sich 
ihre Bestimmung bequem 
und hinreichend genau durchführen, um wenigstens die Größenordnung 
der Überführungszahlen mit Sicherheit bestimmen zu können. 

Die Daten, die zur Prüfung der Abhängigkeit des elektrolytischen 
Fffektes von der Schichtdicke und der Stromstärke notwendig sind 


lc), sind in Spalte 10 (Tabelle 3 bis 5) in Äquivalenten - em? auf 
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geführt. Zur Prüfung der Beziehung sind für eine Legierung v« 
der Konzentration Cu, Se die Ergebnisse sämtlicher Versuche b- 


\ 


zwei Temperaturen, 150° und 210° C, zunächst graphisch dargestel| 
worden (Fig. 1 und 2). Hierzu wurde zur Vereinfachung der Daı 
stellung aus den Werten für je zwei symmetrisch zueinander liegende: 
Schichten (z. B. Schicht I und XII, II und XI,... bzw. Schicht | 
und VI. IL und V....) ohne Rücksicht auf das Vorzeichen der Mittel 
wert gebildet und als Abszisse die halbe Zahl der Schichten auf 
getragen. Ferner wurden, um der Tatsache Rechnung zu tragen, dal) 
auch innerhalb der einzelnen Schichten ein Konzentrationsgefälle be 


steht, die Konzentrations 








nenn Ka 
| | werte auf die Mitte deı 
| E | einzelnen Schichten be 
| r zogen. Die Neigungen deı 
4 a 4 ausgezogenen Kurven 
N | wa: (=2- Ac/Ax) stehen ent 
af A sprechend der Gleichung (5) 
17H H wa im Verhältnis der Strom 
| | En en stärken, und man ER 
| Zu are daß ihnen die experimen 
Pi ru tell gefundenen Werte an 
ae a “ Shen 3 nähernd entsprechen. In 


\ ‘ sn v r . . analoger 'eise wire | 
Fig. 3. Ac=flCOu/Se. t=150°C, I=5A. ınaloger Weise ird in 


ie S.die Ahhängickeit des 
K RN, De Fig. 3 die Abhängiekeit de 


0—0 Cure. Cu:so8e. elektrolytischen Konzen 
trationseffektes von deı 
Konzentration der Legierungen bei konstanter Stromstärke (/=5A) 
und konstanter Temperatur (t=150° C) zur Darstellung gebracht. 
Unter Spalte 11 der Tabellen 3 bis 5 sind die Werte für das 
Konzentrationsgefälle Ae/Ax in Äquivalenten - em” * aufgeführt. Da 
die stationären Konzentrationen der einzelnen Schichten bekannt 
sind, können für die aus mehr als zwei Schichten bestehenden Systeme 
mehrere Werte für Ac/Ax angegeben werden. Zur Berechnung deı 
Einzelwerte sind wieder symmetrisch zueinander liegende Schichten 
benutzt worden, wobei der Abstand Ax von Mitte zu Mitte deı 
Schichten gerechnet wurde. Die Schichten, auf die sich die An 
gaben beziehen, sind in Spalte 11 verzeichnet. Um auch zahlen 


mäßig festzustellen, wieweit die in Fig. 1 und 2 qualitativ geprüft« 
Abhängigkeit der elektrolytischen Effekte von der Stromstärke vor 














Klektrizitätsleitung und Diffusion in halbmetallischen Legierungen. I] 259 


len ist, haben wir aus sämtlichen Versuchen!) die in Spalte 11 
eführten Einzelwerte von Aec/Ax, die noch eine beträchtliche 
h die Kleinheit der Effekte bedingte Streuung, im Mittel von 
is 30°, aufweisen, für die einzelner, Stromstärken zu Mittel 


en (aus je sechs bzw. zwölf Kinzelwerten) vereinigt. Da die 








Konzentrationseffekte im eleichen Verhältnis wie die Schichtdieken 
achsen und infolgedessen auch die Zuverlässirkeit der aus dieser 
berechnenden Überführungszahlen im Verhältnis der Schichtdieken 

” immt. wurden bei der Mittelbildunge den Einzelwerten verschieden: 

Gewichte beigeleset, die im Verhältnis der Schichtdicken stehen 
die sich die Einzelwerte beziehen (1:2:3:]4:5]). Diese Mittel 

A te sollten sich entsprechend der Gleichung (5) verhalten wie di 

‚ueehörieen Stromstärken. Der Vergleich der in Tabelle 6 unteı 

le/’Ax gef. und Aec/Ax ber. aufgeführten Werte zeigt. daß diese Foı 
lerunge bei einer mittleren Abweichung von etwa 20 innerhalb deı 

\leßeenauiekeit der Methode erfüllt ist 
)) 
| Tabelle 6. Klektroly se von Uuy-g,3 Dt 

L A 5A DA TA 
t 150 °« Mittelwert: n 18-10 

| 

' gef 029 33 153 +92 243 +3 19 
10% 

. e1 0.42 1°06 212 19 

Ir gi & 

O8 070 144 114 100 
Ir beı 

| 
10 11 24 19 16 

] 

t 210 ( \ ittelwert n 1’» Io 

v' 

gef 024 13 052 17 097 30 
Io? 

n ber 019 V48 (97 
Ir get 

u. 126 L’08 100 
Ir beı 

1 = 
10% 14 1’5 14 

k 

1 Damit ist der experimentelle Nachweis geführt. daß die zur Ab 

n eitunge der Gleichung gemachten Annahmen für die hier behandelten 

] halbmetallischen Legierungen zutreffen, so daß es eerechtfertiet eı 

' heint, die Überführungszahlen nach der dort abgeleiteten Beziehune 

u berechnen. In Tabelle 6 sind für die einzelnen Stromstärken die 


!) Aus Gründen der Raumersparnis führen wir in Tabelle 3 bis 5 nur einzelı 


rsuche als Beispiel an 


physikal. Chem. Abt. B. Bd.38, Heft 4 18 
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den Mittelwerten von Ac/Ax gef. entsprechenden Überführun 

zahlen verzeichnet. Sie sind entsprechend den Voraussetzun: 

der Gleichung (5) innerhalb der Fehlergrenze von der Stromstärke 
unabhängig. Der Mittelwert aus allen Werten für n* ist am Kon 
der Tabelle verzeichnet. In entsprechender Weise wurde die Aus 
wertung für die übrigen Legierungen vorgenommen (vgl. Tabelle 7 
Spalte 2 und 4). Als Ergebnis kann festgestellt werden, daß di: 
elektrolytische Leitung der Legierung etwa !/,oo00 bis "/ooo0o dei 
(resamtleitfähigkeit beträgt. Immerhin sind die Absolutwerte deı 
elektrolytischen Teilleitfähigkeit noch recht beachtlich, sie erreichen 
Cu 


(vgl. Tabelle 7, Spalte 6) mit: x gef.=> 01: Ohm”!- em”! etwa die 


Leitfähigkeit von Elektrolytlösungen molarer Konzentration. 


Tabelle 7. 


Überführungszahlen der halbmetallischen Legierungen (u, ,S 








l 2 3 4 5 6 7 8 9 
Ic/Az - 10%! pCu" . 108 r xCu” Ohm”! 
n".10° R j 1 €" ber. 
Aquiva- cm? Ohm =! :- cm 
= x‘ get. 
lente - cm” .see-! gef. ber.!) cm 2 gef. | ber.?) 
t 150° C. 
Cu, de 02 4600 
Cu,„Se 09+17% 42 07 110. 6800 | 0'47 73 15 8 
Ou,.3Se | 24 25% 4] 1'8 91 5000 090 47 ) 11 
Cu,.8e | 12249, 2"4 06 78 3100 018 25 14 16 
Cu,» Se |0510% 22 02 1 2900 006 20 33 18 
Ost 2100 - 
t = 210° ( 
Ou,:59 Se 0,4 3700 
Our, St 0 22 5400 12°0 s 
Cu,.Se 09 E30% 73 14 19 4000 056 75 13 | 
Cü,..,Se 20:245% 28 10 | 13 2700 0'27 35 13 16 
Cu, 9 Se 26 14 2500 B 35 18 
OU. o0t 1800 


In Tabelle 7 ist das Gesamtergebnis für vier Legierungen und 
zwei Temperaturen zusammengestellt. Sie gestattet ferner den Veı 
gleich von Gesamtleitfähigkeit (z,) und Teilleitfähigkeit (x ge 


f 


( ber. 


1) n* ber. h ?) Berechnet nach Gleichung (1) mit D, =D, 





109 
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gef. - x,), sowie der Konstante der Ausbreitungsdiffusion (D°") 
Legierungen und die Abhängigkeit dieser Größen von der Kon- 
ration. Es zeigt sich, daß alle drei Größen mit abnehmendem 
ılt der Legierungen an Kupfer bis zu einem Maximum zunehmen, 
dann wieder abzufallen. Die maximalen Werte besitzen die 
ierungen von der Zusammensetzung etwa (u,„.Se, nur für die 
trolytische Teilleitfähigkeit (z2°“ gef.) erscheint die Konzentration 
Maximums um einen geringen Betrag verschoben (= (u, Se) 
Bemerkenswert ist die geringe Temperaturabhängigkeit der 
trolytischen Teilleitfähigkeiten (2° gef. bzw. x°” ber.). Für die 
den Überführungesmessungen (n“” gef.) berechneten Werte ergibt 
sich sogar ein schwach negativer Wert des Temperaturkoeffizienten 
Wenn diesen Zahlen entsprechend der bei den Überführungszahlen 
erreichten Meßgenauigkeit auch keine große Bedeutung beigemessen 
werden darf (temperaturunabhängige lonenleitfähigkeit würde wegen 


des negativen Temperaturkoeffizienten der Gesamtleitfähigkeit bereits 


einen negativen Temperaturkoeffizienten der Überführungszahlen er- 


geben), so darf jedenfalls geschlossen werden, daß der Temperatur 
koeffizient der lonenleitfähiekeit bzw. die Ablösungsarbeit der 
Leitungsionen gering ist. 

Das wichtigste Ergebnis dieser Untersuchungen im Sinne der 
Problemstellung ist die Feststellung, daß die experimentell gefundenen 
UÜberführungszahlen um etwa eine Zehnerpotenz kleiner sind als die 
nach dem oben angegebenen Verfahren berechneten (vgl. Tabelle 7, 
Spalte 4 und 5). Im gleichen Verhältnis ist daher die Konstante der 
\usbreitungsdiffusion erößer als die Selbstdiffusionskonstante 


2. Fremddiffusion (Ag* in Cua_ Se). 

Die Fremddiffusion wurde ursprünglich in der Absicht unter- 
sucht, mit Hilfe der Indikatormethode eine weitere Kontrolle darüber 
vorzunehmen, ob die von H. REINHoOLD und H. MÖHRING gefundenen 
abnorm hohen Werte der Ausbreitungsdiffusionskonstante mit der 
Selbstdiffusionskonstante der Legierungen identisch sind oder nicht. 
Hierzu wurde entsprechend der in früheren Untersuchungen!) bei 
iesten Salzen stöchiometrischer Zusammensetzung angewandten 
Vierschiehtenmethode so vorgegangen, daß auch bei den Legierungen 


nıchtstöchiometrischer Zusammensetzung in einer der Diffusions 


I) C, Tuganpt, H. Reın#oLp und W. Jost, Z.anore. alle. Chem 117 


928) 253. 


18* 





eroß (vel. Tabelle 8). 


schichten ein Teil des Kupfers durch eine äquivalente Menge 
Silber als ‚Indikator‘ ersetzt wurde. 
Kationen (Cu* bzw. |Cu' 


Gleichzeitige Diffusion von (u 


H. Reinhold und H. Seidel 


Die Gesamtkonzentration 
Ag*’]) war also in allen Schichten 
Die Bestimmung des Diffusionseffektes gese| 


- und Ag’-Ionen in (CuAg), 





(sewicht vor 


Versuch 


{ir 


Gewichtsänderung in mg nach Stunden 





u a x 


Platzwechseldiffusion 


wie bei der 


Diffusion der Ag*- 


20024 
19998 
19776 
19932 


zunächst wieder durch Ermittlung der durch den Diffusionsvorgang 


hervorgerufenen Gewichtsänderungen der vier Schichten. 


tichtung in äquivalentem Mengenverhältnis diffundieren 
die ursprünglich silberfreien Schichten würden also entsprechend dem 
höheren Atomgewicht des Silbers eine Gewichtszunahme, die silbeı 
haltige Schicht eine gleich große Gewichtsabnahme erfahren. 
in Tabelle 8 aufgeführte Versuch zeigt jedoch, daß bei Beginn deı 
(Gewichtsänderungen 
treten, als nach diesem Mechanismus zu erwarten wäre. 
längerer Diffusionsdauer kehren sich nach Durchlaufen aller mögliche: 
Zwischenzustände die Vorzeichen der Gewichtsänderungen um, bis 
schließlich, hier nach etwa 12 Tagen, der vollständige Ausgleich d 
Konzentrationen erreicht 
kein einheitlicher Vorgang ist, sondern daß sich zwei Vorgänge übe: 
lagern, die zueinander nicht im stöchiometrischen Verhältnis steheı 
Platzwechseldiffusion. 


Zur Deutung machten wir die vorläufige Annahme, 


sanges ein Konzentrationsgefälle in entgegengesetzter 
steht, unabhängig voneinander erfolgt. 
wäre dann, da das Konzentrationsgefälle für beide lonenarten 
mit entgegengesetztem Vorzeichen 
daß die Diffusionsgeschwindigkeit der C’u*-lonen gegenüber der deı 


Ag*-lonen groß ist (vgl. weiter unten) und daher früher zu eineı 


würden 


umgekehrtem 


Der Versuch zeigt, daß die Diffusioı 


und Cu*-Ionen, für die ja bei Beginn des Vo: 
Versuchsverlau! 


gleich groß ist, zu schließen 





dıe 
und 


die 
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mäßigen Verteilung der ('u*-Ionen auf alle vier Schichten führt 
wenn dieser Zustand annähernd erreicht ist (im angeführten 
iel nach etwa 1 bis 2 Tagen), ist die Diffusion der 

ıs Vorzeichen der auftretenden Gewichtsänderungen der Schich 


Ag*-Ionen 


naßeebend. 


Falls die Deutung des 
ineieen Diffusion beider Bestandteile infolge eines Konzentra 


Effektes durch die Annahme einer un 


seefälles ausreichend ist, dann sollte es möglich sein, die Diffu 
des geitterfremden Bestandteils (Ag*-lonen) störungsfrei zu 
itteln. wenn die Konzentration des zweiten diffusionsfähigen Be 
Ionen) in allen vier Schichten von vornherein gleich 
wurden Versuche mit vier 
von denen die 


dteils (Cu 
Überlegung ausgehend 
hten gleicher C’u*-Konzentration durchgeführt, 
eine geringe zusätzliche Menge (= 3 Äquivalentprozent) von 
Es sollte also die Diffusion der Ag*-lonen bei 


Ionen gemessen werden. 


Von dieser 


{y*-lonen enthielt 


konstanter Konzentration der (u 

Zur Durchführung dieser Versuche erwies es sich als notwendig 
lie Gleichheit der Cu*-Konzentration der ursprünglich silberfreien 
und der silberhaltigen Präparate sorgfältig zu kontrollieren. Da uns 
die analytischen Methoden nicht genau genug erschienen, wurde 
iierzu die Diffusionsmethode unter Benutzung des Wägeverfahrens 
n foleender Weise ausgenutzt: Eine überschüssiges Silber in bekannteı 
Menge enthaltende Schicht wurde mit zwei weiteren silberfreien 
Schichten kombiniert und bis zum völligen Konzentrationsausgleich 
Die dabei auftretenden Gewichtsänderungen 


Ü erhitzt. 
Voraussetzung, daß die 


uf etwa 200 
ler drei Schichten lassen 


sich unter der 
ırsprünglichen C’u-Konzentrationen in den drei Schichten gleich sind, 
UÜbeı 


ııs den bekannten Gewichtsmengen des Silbers berechnen. 
einstimmung zwischen berechneter und gefundener Gewichtsänderung 
eweist daher die vorausgesetzte Gleichheit des Kupfergehaltes deı 
rei Schichten. Andernfalls kann aus dem Unterschied die nachträg 
ich zuzufügende Menge von Kupfer oder Selen berechnet werden. 
Die in Tabelle 9 aufgeführten Versuche zeigen, daß nach dieser 
Methode die Analyse mit sehr hoher Genauigkeit durchgefülrt werden 
kann, bzw. daß die C’u-Konzentrationen der verwendeten Präparate 


veitgehend einander gleich sind. 
Mit diesen Präparaten nach der Vierschichtenmethode durch 


seführte Versuche (Tabellen 10 bis 12) ergaben, wie erwartet, zunächst 
Diffusionsvorgang bewirkten 


las riehtiee Vorzeichen der durch den 








264 


Tabelle 9. 


(ewichtsänderung der vier Schichten. 


zunahme der ursprünglich. silberfreien Schichten (Schicht 


H. Reinhold 


(Cu, Ag), 


und H. Seidel 


„Se durch Diffusion. 


Konzentrationsbestimmungderhalbmetallischen Leeieru 





2 3 


Gewicht der Schichten 


vor dem nach 


Versuch 
gef. 


Konz.-Ausgleich 


ber. 





Cu, A908 


„Se Il 
Cu, ,,.Se IH. 


Cu, ss Ag 8 


1 De Il 


Cu, g Se II. 


Cu { ‚Ago.03 8 


du 95 88 Eu. 
‚Se II. 


Cu, 


el 


el 


el 


1’9967 


20537 


19587 


20731 


2.0668 2.0854 
20217 1'9850 
20461 20648 
19927 20107 
20023 19833 
1'9852 1'9947 


2.0094 20189 


19587 
20726 
2:0859 
19859 
20642 
20104 
19832 
"9947 
"0190 


Es sollte ferner die Gewichts 


Il, 111 


und IV) gleich der in diese Schichten hineindiffundierten Silbermeng« 


sein. Die Analyse ergab jedoch (vgl. Tabellen 10 bis 12, Ag gef.), dab 


die vorhandene Silbermenge je nach der Konzentration der Legie 


rungen um zum Teil erhebliche Beträge kleiner ist als die Gewichts 


zunahme dieser Schichten 


Tabelle 10. 


In den Schichten Ill 


Diffusion von Ag’ in Cu,_ „Se. t=165'C; 


und IV 


2 Std; h 


ist meist 


0031 en 











Gewicht in g Gewichts- Diffund D" 
vor nach änderung Ag gef. Cu em? 
der Diffusion in g in g in g Tag 
Cu. y7AgoSel. 3'0839 | 30602 0'0237 00729 00201 
4 "TpBDe 55 ı Pe 30550 | 3°0704 + 00154  0°0036 00118 | 0:035 
Cu,„„Se II 30800 | 3°0961 00061 00061 | 
Cu,,, Se IV 30571 | 30593 + 0'0022 0,0022 
Cu,„»AgoSel. 30682 | 30439 - 00243 00726 0,0164 
OR. 30596 | 3°0756 + 0°0160 00079 00081 | 014 
Cu, Se II 30443 | 3°0503 00060 00060 | 
Cü,., Se IV 30298 | 3°0321 + 00023 -+- 00023 
Oi Ag, Bel. 30583 | 3°0419 00164 00711 00103 
OR..08 3. . 30775 | 30862 + 00087 00062 00025 | 0:00 
OU, Se III 3°0609  3°0649 + 00040 1 00040 | 
Cu, Se IV 30534 | 30632 0.0038 00038 











ein Konzentrationsgefälle der Cu 
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Diffusion von Ag’ in (w,_ ,Se t=198°C; 45 Std.; Ah=0'031 cm. 
Gewicht in g Gewichts- f k Diffund. p# 
Agyge y 
voI nach änderung ] Cu em! 
der Diffusion in g in g in g Tag 
19005 8e I 30293 30058 0.0235 0°0760 00147 
Sell. \ 30682 30845 00163 00077 00086 006 
L} 
Se III 30701 3°0769 0°0057 0°0057 | 
.SselV . 30410 30414 00004 00004 
AguosNSe l 30463 30126 00337 00669 00109  \ 
) 7005 I 
‚Se Il 30414 30564 00150 00128 00022 | 017 
„Se Ill 30552 30648 00096 00096 | 
‚SeIV . 30835 30926 00091 00091 
Agy05Sel 30625 30417 - 00208 00683 00106 | 
I en 30501 3.0624 00123 0°0102 00021 | 011 
Se Ill 30556 3'0605 0.0049 00049 
Cr Se IV 30632 3.0668 00036 00036 


Tabelle 12. 








Diffusion von Ag’ in Cu, _,„Se t=272°U; 4 Std.; A= 0'031 cm. 
Gewicht in g Gewichts- Diffund. D* 
vor nach änderung Ag gef. Cu cm? 
der Diffusion in g in g in g Tag 
Cunätußel. 30451 3°0272 0°0269 00714 00156 


00216 00113 
00043 


00010 


30746 
30507 
30597 


CunSel. 30962 
Ouy.27 Se Ill 


Cu, „Se IV 


30550 
30607 


Ou,Ago058el. 30911  3°0560 00351 00598 


Cu,..oS8elH. 30792 3'0975 0'0183  0'0156 
Uü,., Se II 30521  3°0609 0'0088  0'0010 
Cu, Se IV 30585  3°0665 00080 4 


30743 | 3°0471 00272 00591 


Cu.Sel. 


30797 30961 00164  0°0174 
Üü,.,8e III 31285  3°1341 0'0056  0'0010 
(Uü,.; Se IV 30614  3°0666 + 0°0052 


überhaupt kein Silber nachzuweisen, obwohl auch « 
noch beachtliche Gewichtszunahmen erfahren haben. 
wiesen, daß entgegen der ursprünglichen Annahme 
Ionen in gleicher Richtung diffundieren wie die Ag’ 


Ionen ursprüngl 





00103 | 
00043 | 
0°0010 | 
00185 

0°0027 | 
00078 | 


VOOSU 


VO0O10 
00046 


0V’OOSS | 
| 
00052 


liese Schichten 
Damit ist be- 
auch die Cu 

Ionen, obwohl 


ich nicht vor- 
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handen ist. Die Diffusion findet sogar gegen das sich während ı 
Vorganges ausbildende Konzentrationsgefälle der (’u*-lonen statt 
Im weiteren Verlauf vollzieht sich eine Rückdiffusion der Cu*-lon: 
da im Endzustand (vgl. Tabelle 9) die ursprüngliche Konzentratioı 
oleichheit aller vier Schichten bezüglich der C’u*-lonen wieder v: 
handen ist 

Durch diese Versuche wird erneut überzeugend bewiesen, daß b 
der Ausbreitungsdiffusion elektrisch geladener Teilchen :in Phas: 
nichtstöchiometrischer Zusammensetzung gegenüber der normalı 
Platzwechseldiffusion neue Kräfte im Spiel sind. 

Aus der analytisch festgestellten Verteilung des diffundierend: 
Silbers auf die vier Diffusionsschichten können formal ‚‚Diffusions 
konstanten‘ (D-*) berechnet werden (vgl. Tabellen 10 bis 12). D« 
Vergleich mit den entsprechenden Werten der voraufgegangenen Arbeit 
(DD) ergibt, daß die Geschwindigkeit der Ausbreitungsdiffusion deı 
C’u*-lonen in Phasen nichtstöchiometrischer Zusammensetzung 
(Uu,_ „Se) etwa 20- bis 100mal größer ist als die der Ag*-Ionen iı 
Phasen gleicher C’w*-lonenkonzentration. Diese Feststellung ist iı 
Übereinstimmung mit den Folgerungen, die aus dem in Tabelle 


dargestellten Versuchsverlauf gezogen wurden (siehe oben). 


Ne). 


3. LUDWIG-SORET-Effekt (Cua_. 

In einer Reihe früherer Untersuchungen an Mischkristallen 
stöchiometrischer Zusammensetzung (z. B. Cu.5;Agg5J; Cu; Ago5) 
ist gezeigt worden!), daß Konzentrationsverschiebungen, die zu 
stationären Zuständen führen, auch dann auftreten, wenn im Misch 
kristall ein Temperaturgefälle aufrechterhalten wird. Es lag nahe, 
zu versuchen, ob ein ähnlicher Konzentrationseffekt auch bei den 
Legierungen nichtstöchiometrischer Zusammensetzung (Uu,_ Se) mit 
nur einem beweglichen Bestandteil (C’u*) eintritt, wenn das Potential 
gefälle (vgl. Abschnitt 1 dieser Arbeit) durch das Temperaturgefälle 
ersetzt wird. 


In Tabelle 13 führen wir einen Versuch an, bei dem in einen 


System von 16 Schichten einer Legierung von der Zusammensetzung 


Cuü)mSe (Gesamthöhe des Systems etwa 6 cm) eine Temperatuı 
differenz von 114° © (t, = 240° C, t,— 126° C) aufrechterhalten wurde 
ı) H. REınHoLp, Z. physik. Chem. (A) 141 (1929) 137; (B) 11 (1931) 321 


Z. Elektrochem. 35 (1929) 617: 39 (1933) 555. H. Reis#orLp und R. ScHuLz 
Z. physik. Chem. (A) 164 (1933) 241. 
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der stationäre Zustand erreicht war. Die Gewichtsänderuneen 
einzelnen Schichten. hervorgerufen durch die Wanderune von 


Ionen + Elektronen. zeigen an, daß die C’u*-lonen in Richtune 


l'emperaturgefälles diffundieren. Umkehrung der Richtung des 


ıperaturgefälles bewirkt Umkehrung des Konzentrationsgefälles 


Tabelle 13, Spalte 3 und 4) 


ibelle 13. LupwiıG-SoRET- Effekt in halbmetallischen L: 





E (sewichts (Gewichts 
Gewicht 
änderung inderung 
vor dem 
t, 126 «& 
4 240° ( 126 ( 


"0242 VOO2S 0.0024 
2.192 22 WVOOIS 
"0296 "OO1S 00016 
20200 o014 VO011 
"0074 O1» VOOI2 
"0182 "OGOO2 "O0O04 
0216 "0004 003 
0170 IOO2 OO01 
"0350 0003 "0003 
"O1S6 IWOH OO10 
0222 0006 ‘0010 
0216 "OO10O 0011 
"0326 "0016 0014 
0259 "OOIS "016 
20246 0019 0017 


>2.()196 "OO2O "OOIS 

Wie früher gezeigt worden ist!), kann bei Mischkristallen stöchio 
netrischer Zusammensetzung aus dem stationären Konzentrations 
sefälle die Differenz der .‚Überführungswärmen‘ der beiden beweg 
lichen Bestandteile des Mischkristalls berechnet werden. Entsprechend 
ergibt sich nach Ü. WAGNER?) für halbmetallische Legierungen nicht 
stöchiometrischer Zusammensetzung eine Beziehung, durch die deı 
Konzentrationseffekt mit der Summe der Überführungswärmen deı 
Uu*-lonen (E7,,;.) und der Elektronen (E£’-) miteinander verknüpft 
verden: n EX.- + EB 
Orr 


(6) 


chemisches Potential der Cu*-lonen.) Da der Wert von 


öC,„,. nicht bekannt ist, ist eine quantitative Auswertung dieser 


C. WAGNER, Ann. Physik (5) 3 (1929) 629: vel. auch Anm. 1, S. 266 


Ü. WAGNER, Briefliche Mitteilung. 
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Gleichung zur Zeit nieht möglich. Aus der vergleichsweise gering 

Größe des Konzentrationseffektes beispielsweise ist der Effekt 

Mischkristallen stöchiometrischer Zusammensetzung um mehrere 
Zehnerpotenzen größer kann jedoch geschlossen werden, daß «di. 
Summe der Überführungswärmen von Cu*-lonen und Elektron: 

also auch die Überführungswärme der Cu*-lonen selbst klein ist 
Da ferner nach den früheren Untersuchungen an Mischkristallen 
stöchiometrischer Zusammensetzung ‚‚Überführungswärmen“ und 
„Ablösungsarbeiten‘ der lonen von gleicher Größenordnung sind, sı 
darf das Ergebnis der thermolytischen Untersuchung als eine B« 
stätirung der aus Überführungs- und Leitfähigkeitsmessungen ge 
zogenen Schlüsse auf die geringe Größe der Ablösungsarbeit der 


Cu*-lIonen aufrefaßt werden. 


Ill. Schlußbemerkungen. 


I. Durch die Bestimmung der Leitfähigkeit, der Überführungs 
zahlen, der Diffusionsgeschwindigkeit und des Lupw1G-SORET-Effektes 
wurde in dieser und der vorhergehenden Arbeit festgestellt, daß die 
Beweglichkeit der (’u*-lonen in den Selen-Legierungen ungewöhnlich 
eroß bzw. daß die ‚„Ablösungsarbeit‘‘ der Ionen sehr klein ist, so daß 
die (’u*-lonen in diesen Gittern als nahezu frei beweglich angesehen 
werden können. Es wurde bereits darauf #&zewiesen, daß dieser 
Befund durch die Strukturuntersuchungen von P. RAHLFs!) verständ 
lich geworden ist. Die Verbindung (u,Se besitzt ein kubisch 
flächenzentriertes, die entsprechende Silberverbindung wegen des 
größeren Raumbedarfes der Ag*-Ionen (R,.:Rga- =0637, R,, 
Rs... 0485) ein kubisch-körperzentriertes Gitter der Anionen. Es 


wird daher ferner verständlich, daß die Ag*-lonen im engerräumigen 


Anionengitter der ('w,_ „Se-Phasen eine geringere Beweglichkeit be 


sitzen als die kleineren ('u*-Ionen (vgl. Abschnitt 11 2). 

2. Die Feststellung, daß in Cu — Se-Legierungen nichtstöchio 
metrischer Zusammensetzung die Konstanten der Ausbreitungs 
diffusion und der Selbstdiffusion verschieden sind, beweist, daß füı 
die Diffusion in diesen Phasen ein neuer Faktor ausschlaggebend ist 
der den Konzentrationsausgleich beschleunigt. Dies folgt auch quali 


tativ aus der Feststellung einer Diffusion der C’u*-lonen in Phasen 


ı) P. Rauurs, Z. physik. Chem. (B) 31 (1936) 157. Vgl. auch L. W. STROCK 
Z. physik. Chem. (B) 25 (1934) 441. 
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lenen kein Konzentrationsgefälle der C'u*-Ionen, wohl aber ein 
hes der Ag*-lonen vorhanden ist. 

Nach Ü. WAGNER!) tritt in diesen Phasen ein elektrisches Diffu 
ıspotential auf, das neben dem Konzentrationsgefälle die Bewegung 
diffundierenden Teilchen bestimmt. Die Theorie von WAGNER 
rt speziell für unser Beispiel mit den dort gemachten Voraus 


zuneen zu folgender Gleichung: 


D;" = Di" - — 


rin DI" den Selbstdiffusionskoeffizienten, ©, die Gesamtkonzen 
ıtion, © die Fehlkonzentration der Kationen in Äquivalenten cm! 
ıd D° den Diffusionskoeffizienten des 1. Fıickschen Diffusions 
setzes für den Materiestrom bei der Ausbreitungsdiffusion (Glei 
bedeuten. Indem wir statt der Diffusionskoeffizienten 


une (3)) 
ie ihnen entsprechenden Teilleitfähigkeiten einführen, ergibt sich 


D" 
Eng 
0 


wie der Vergleich der beiden letzten Spalten 


(8) 
Diese Beziehung ist. 
in Tabelle 7 zeiet. mit guter Annäherung erfüllt 

Ü. WAGNER, Z. physik. Chem. (B) 32 (1936) 447. 


Gießen, Physikalisch-chemisches Institut der Universität 








Über die Löslichkeit und die Farbe von Silberpermangana 
in schwerem Wasser. 
Von 
Fr. Hein und @. Bähr. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


Eingegangen am 25. 10. 37. 


Es wurde die Löslichkeit des Silberpermanganates in D,O0 ermittelt uw 
mit der in gewöhnlichem Wasser verglichen. Das Gleiche geschah in bezug auf d 


Farbe der beiden Lösungen. 


Die Löslichkeit und die Farbeigenschaften des Silberpermanga 
nates ließen uns vermuten, daß eine eventuelle Löslichkeitsabweichun 
in schwerem Wasser (D,O0) auch dem unbewaffneten Auge deutlicl 
wahrnehmbar sein müsse. Aus diesem Grunde ermittelten wir die 
Löslichkeit des AgMnO, in D,O von 996° 


Verwandt wurde ein AgMnO;,-Präparat, das frisch in Anlehnung 
an die Patentvorschrift von WINzeEr!) aus XMnO, pro analysi und 


AgNO, reinst D.A.B. 6 in schwach salpetersaurer Lösung bereitet 
war. Von dem über konzentrierter H,SO, im Vakuum bei gewöhı 
licher Temperatur konstant getrockneten Salz wurden die über 1 mm 
großen Anteile ausgesondert und das Kristallmehl schwach in deı 
Achatreibschale zerrieben. Hiervon wurde eine passende Menge iı 
ein 20-cm?-Maßkölbehen gebracht und dieses darauf mit trockenen 
Stickstoff gefüllt. Alsdann wurde das D,O aus einem als Vorrats 
sefäß dienenden, für gewöhnlich zugeschmolzenen Schlenkgefäß mit 
trockenem N, in das Kölbchen gedrückt. Nach dem Aufbringen des 
Schliffstopfens wurde der Schliff noch mit geschmolzenem Paraffin 
gedichtet und darauf das Kölbehen im Thermostat bei 200+01 
eeschwenkt. Nach 50 Stunden war die Sättigung sicher erreicht 
Zur Löslichkeitsermittlung wurden die Proben mittels Pipette ent 
nommen, wobei das Ansaugen über einen mittels Ölpumpe etwas 
evakuierten Rezipienten erfolgte. Die Proben wurden durch dicht: 
und trockene Mikroglasfiltertrichter filtriert und dann nach Veı 
dünnen mit bidestilliertem Wasser und verdünnter H,SO, mit 
jo norm. Oxalsäure- und !/,, norm. NH,SCN -Lösungen titriert. 


I) Vgl.: Winzer, Chem. Zbl. 1933 11. 3329 F. P. 750280. 
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Um den Vergleich mit den Lösungen in eewöhnlichem Wasseı 
slichst exakt durchführen zu können. wurden eleichlaufend 


llelversuche in bidestilliertem Wasser angestellt 


\nalvsen 





Sattigeungs 


daueı 


11 D i) 
„ norm '/, norm 
Oxalsäure VH,SON 


A 35 vo0204 


1458 23: 
1468 3 VO296 ı 


ılsäur 
297 
>96 
147 235 vO295n 
1°47 
148 
00295 ı 
Lösung 
‚ norm 
Oxalsäur: 
19'095 
1995 
‚ norm. 
Oxalsäur: 


I10 20] VO4O2 


1015 >20] VO402 ı 
3'095 (810 VO0405 ı 


100) IVROO VO4ON ı 


Mittel: 00402 n 


Die Löslichkeit des Silberpermanganates bei 20° C beträgt 
demnach in 
H,O!) 00402 Mol/Liter bzw. 09120 & in 100 cm 
D,O: 00295 Mol /Liter bzw 06695 e ın 100 cm 
Der Unterschied beträgt 26°6°,, d.h. die Löslichkeit des AgMnO, 
in schwerem Wasser entspricht nur 734 derjenigen in gewöhn 
ichem Wasser. 
I!) Dieser Wert ist etwa 1% niedriger als der früher (Z. anorg 
234 (1937) 155) angegebene (0°04066 m). Die Ursache dieser Differenz 
‚u deuten. Möglicherweise liegt dies daran, daß das AgMnO, diesmal ı 


bereitet war. 
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Der Erwartung gemäß ermöglichte dieser Löslichkeitsunterschi« 
auch eine bequeme Unterscheidung mit dem bloßen Auge, schon b: 
Schichtdicken von nur Imm. Die D,O-Lösung erscheint im Veı 
gleich deutlich durchsichtiger, und besonders schön kann man dii 
erkennen, wenn man als Lichtquelle statt des Tageslichtes eiı 
Natriumlampe verwendet. 

Zwecks genaueren Vergleiches ermittelten wir das Extinktion: 
vermögen beider Lösungen im sichtbaren Spektralbereich mit Hilt 
des PurrrıicHschen Stufenphotometers. 





(semessen wurde bei Temperaturen zwischen 20° und 21°, die 
Schichtdicke betrug 0'252 cm (Küvette von SCHEIBE). Unmittelbaı 


abeelesen wurde die Durchlässiskeit (D-100) in Prozent und das 





Extinktionsvermögen. Dieses wurde außerdem ebenso wie deı 
dekadische molekulare Extinktionskoeffizient « aus der bekannten gi 
Beziehung!) D= 10“ berechnet. tn 
Die Daten sind aus den nachstehenden Tabellen zu ersehen W 
Durchlässig- Molekularer 
keit in Pros. Extinktionsvermögen vr, 





Filter (2) der Max.- abgelesen ce Extinktions- 
Intensität e koeffizient 


a) Lösung von AgMnO, in H,O, gesättigt (= 00402 m)?). 








Ss 75 70.00 0'155 01549 1541 

S 72 5700 0'245 02441 2429 

S 66'6/3°5 s’10 190 1'915 190°55 

S 61 "20 1'925 1'921 191'14 

S 57 005 -3°2 3301 328°46 

55 0048 >32 3319 33025 i 

S 50 005 32 3301 328°46 

S 47 0,60 2'21 2222 221°09 

S 43 1580 0805 08013 7973 

b) Lösung von AgMnO, in D,O, gesättigt (= 00295 m). 

S 75 7700 0114 01135 15'39 

S 73 6400 0'194 01938 26°28 

S 66°6/3°5 1500 0'823 08239 11172 | 
S 61 350 144 1'456 197°42 

S 57 011 v29 2'959 40224 | 
Ss 53 006 2 3'222 436'89 

Ss 50 0095 30 3'022 40976 

S 47 1'39 0'186 1'857 25179 

Ss 43 26°50 0'577 05768 7821 


1) D— Durchlässigkeit in Bruchteilen der gleich 1 gesetzten Maximalintensität. 
ce = Konzentration in Mol/Liter. d = Schichtdicke in em. 2) Bei diesen Messungen 
erwies es sich als wichtig, daß sie alsbald nach dem Füllen der Küvetten vorge- 


nommen wurden; bei längerem Stehen begann nämlich vorzugsweise an den Quarz- 


platten Zersetzung unter Abscheidung tieffarbiger Produkte einzutreten. 
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T =e. 
Durchlässig- ! Molekularer 
3 Fil keit in Proz. Extinktionsvermögen dekad 
‘liter (7) y 
e der Max.- Extinktions- 
a abgelesen berechnet 
Intensität koeffizient 


:) Lösung von iq Und, in H,O ( 00295 


S 75 7600 0118 0119 1614 
S 12 68°00 0164 0167 2265 
S 666/35 1700 077 77 1044 
If S 61 370 144 143 193°9 
S 57 010 30 >00 I05’8 
N 53 (VOSS 30 3’06 1149 
1 S 50 010 0 300 106'8 
S 47 1’41 1’85 1’85 250°8 
al S43 2700 057 0569 61'28 
eh> 
e1 Man erkennt durch den Vergleich einwandfrei die im gesamten 
N vemessenen Bereich bestehenden mehr oder wenieer eroßen Absorp 
tionsunterschiede. Diese sind dabei aber noch nicht einmal so eroß. 
' wie man angesichts der Löslichkeitsdifferenz nach dem BEER 


7 U (I) (0,0902m) 










N Ds 0 d 
+0 (MD | \ (0,0295) 
Ri 1 (0.0295m) \ ges 
7 4./ dA E #00 | 
4gMn DO, ni 0 
| (0.0295 m} Ag Mn OD, 
| | N 
\ \ 
N \ 4,0 \\ 
\ :/0,0%402 m) \\ 
| \ un 
| \ 


\ 
’ | i | 
| 8 | \ 
\ Rn ' \\ 
| \ NS \\ 
| 
| | s | 
j \ WM, Ü j | 
/ A S \ 
Hl) 1} S 
c | aD 
l 23m) \ : 
| So Holm f | 
ee , \b 
| \ Mal | m \ 
(0,0902 m) RN r 
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LAMBERTschen Gesetz erwarten könnte. Verursacht wird diese 
weichung durch die Konzentrationsabhängigkeit des molekula 
Extinktionskoeffizienten, der für die D,O-Lösungen bis auf 
äußersten Rot- und Blaugebiete bemerkenswerterweise entschie: 
orößer ist 

Die graphische Darstellung läßt diese Verhältnisse gut überseh: 
Fie. 1 und 2. Kurven I und Il). 

Eine Vergleichsmessung an einer Lösung in H,0, die die glei: 


Konzentration wie die D,O-Lösung hatte, zeigte, daß die beobachtet: 


Farbunterschiede praktisch tatsächlich nur konzentrationsbedin; 


sind (vel. Kurve Ill). 


Chemisches Laboratorium der Universität Leipzig 


Oktober 1937 





Studien zum RAMAN -Eiffekt. 


Mitteilung LXXIX. Der fünfgliedrige Ring 
(3. Teil a, Polarisationsmessungen an Pyrrol, Furan, Thiophen). 


Von 
A. W. Reitz. 
Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule Graz.) 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 28. 10. 37.) 


\n Hand von 17 Tetrachlorkohlenstoffaufnahmen werden Angaben über die 
Polarisationsmessungen erreichbare Genauigkeit gemacht. Sie beträgt bei 
wendung der seinerzeit beschriebenen Methodik!) (Braunsiegelplatte) in günstigen 
en bei Einzelmessungen im Mittel S% für den Depolarisationsfaktor o. Weiter 
verden die Ergebnisse der Polarisationsmessungen an Pyrrol, Furan, Thiophen 
itgeteilt. Fast sämtliche an diesen Substanzen bekannten RAaMANn-Linien konnten 
emessen werden. Pyrrol hat im Frequenzgebiet unter 1700 em! fünf gesicherte 
polarisierte Linien, Furan und Thiophen deren sechs. Auf Grund des Vergleiches 
ler Beobachtungsergebnisse mit den Konsequenzen aus den Auswahlregeln werden 
die verschiedentlich vorgeschlagenen höheren Symmetrien ausgeschlossen und das 
Vorliegen der Punktgruppe (',, für die Struktur dieser Moleküle sehr wahrscheinlich 
macht. Der vermutliche Frequenzgang beim Übergang Pyrrol — Furan — Thio 


phen wird für die polarisierten Linien angegeben. 


Die vorangehenden Untersuchungen über fünfgliedrige Ringe 


I: Raman-Spektren, Il: Modellversuche)?) finden im vorliegenden 


dritten Teil ihre Fortsetzung durch die Mitteilung der Ergebnisse 
von Polarisationsmessungen an den heterocyclischen Molekülen 
Pyrrol, Furan, Thiophen. Diese Messungen wurden mit Hilfe 
der seinerzeit beschriebenen Apparatur durchgeführt, nachdem deı 
damals angekündigte Umbau derselben stattgefunden hatte Der 
erste Abschnitt dieser Arbeit enthält die experimentellen Angaben ; 
im zweiten Abschnitt werden die Ergebnisse der Polarisations- 
messungen und von Fehlerberechnungen zusammengestellt, während 
in der Diskussion auf Grund der beobachteten Linienverteilung und 
Polarisation Aussagen bezüglich der für diese Moleküle zulässigen 


Symmetriegruppen abgeleitet werden. 


1) A.W. Reırz, Z. physik. Chem. (B) 33 (1936) 368 2) A. W. Reıtz, 
7. physik. Chem. (B) 33 (1936) 179 und 35 (1937) 363. 


2. physikal. Chem. Abt. B. Bd.38, Heft 4 








A. W. Reitz 


A. Experimentelles. 


l. Der ursprüngliche Aufbau der Apparatur!) war ein Provisorium 
wesen. Die Dreikantschiene, die die Küvette mit dem Raman-Rohr, die abbildeı 
Linse und die Kalkspatkombination trägt, war mit ihrer hölzernen Unterlagspla 
auf einer ebenfalls hölzernen Tischplatte festgeklemmt. In ähnlicher Weise w 
die Anordnung, die der Herstellung der Schwärzungsmarken dient, angebracht 
(resondert davon stand der Spektrograph, gegen seitliche Verrückungen gesich: 
auf derselben Tischplatte. Im Laufe des Betriebes auftretende Unzulängli 
keiten machten den schon ursprünglich geplanten Umbau unvermeidlich. Jet 
sind sämtliche Teile der Apparatur (Dreikantschiene, Spektrograph, Hg-Lamp: 
auf einer kräftigeren Eisenkonstruktion aufgebaut. Für den Spektrographen wurd: 
an Stelle des Dreifußes ein eigener Unterbau konstruiert, der auf die Eisenkonstrul 
tion aufgesetzt wird, alle zur Justierung nötigen Bewegungsmöglichkeiten vorsieht 
und bei angezogenen Feststellschrauben die einwandfreie Erhaltung der dure] 
geführten Justierung gewährleistet. Bei der endgültigen Justierung wurde nu: 
auch der geringfügigen, durch den depolarisierenden Kalkspatkeil bedingten A 
lenkung (M, Absatz 17b) des Strahlenganges aus der Richtung der Achse deı 
abbildenden Linse Z Rechnung getragen. 

2. Obwohl die Sicherung gegen eine Veränderung der Justierung der Apparatur 
in der angedeuteten Weise mit mechanischen Mitteln möglichst weit getrieben 
worden war, schien es doch angebracht, die Apparatur mittels optischer Methoden 
einer ständigen Überwachung zu unterziehen. Diesem Zwecke dienen folgend: 
beiden Maßnahmen: a) Auf jeder Platte wird eine „Opalaufnahme“ hergestellt 
das Licht einer Opalglas-Glühlampe wird von rückwärts durch das Raman-Roh: 
direkt in die Apparatur eingestrahlt. Der an jeder beliebigen Stelle des auf deı 
Platte entstehenden kontinuierlichen Doppelspektrums (,„,““- und „so“ -Komponente 
bestimmte Faktor o muß bei völlig einwandfreier Justierung der Apparatur den 
Wert Eins annehmen; zumindest aber falls die Apparatur Eigenpolarisatioı 
besitzt von Aufnahme zu Aufnahme stets denselben Wert ergeben (M, Absatz 6) ?) 
Etwa von Eins verschiedene Werte dienen außerdem zur Korrektur der an den 
Raman-Linien gemessenen Größen o. 

Da in der Opalaufnahme jedoch nicht sämtliche Fehlerquellen erfaßt sind, 
werden b) in annähernd regelmäßigen zeitlichen Abständen zwischen die laufenden 
Aufnahmen Eichaufnahmen mit Tetrachlorkohlenstoff als Testsubstanz 


eingeschoben. Die bekanntlich besonders günstigen Verhältnisse im Streuspektrun 


dieses Körpers berechtigen zu der Erwartung, daß sich bei der Auswertung dieseı 


Aufnahmen systematische Veränderungen in der Apparatur bemerkbar machen 
müßten. Gleichzeitig unterliegt damit das Verfahren bei der Auswertung (Mikro 
photometer) ebenfalls einer dauernden Kontrolle, und nicht zuletzt gewinnt man 
dabei ein statistisches Material, aus dem sich Aussagen über die Streuung de 


ı) A.W. Reırz, Methodik der Polarisationsmessungen (hier kurz mit M 
bezeichnet). Z. physik. Chem. (B) 33 (1936) 368 (siehe besonders Fig. 4). 

2) Hierbei kann man auf die Verwendung der Gradationskurve verzichte: 
und unmittelbar die Schwärzungen (oder Photometeranzeigen) vergleichen. Appara 
turen mit starker Abweichung vom Sollwert sind unbrauchbar. 
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ven Meßfehler ergeben. Solche Untersuchungen erscheinen mit Rücksicht 


teils widersprechenden, teils fehlenden Angaben der einzelnen Autoren 


It 
tAMAN- Effekt 


lie erreichbare Genauigkeit bei Polarisationsmessungen im 
ıdig. Es sei jedoch hier schon ausdrücklich betont, daß derartige an (Cl, 


nene Erfahrungen sich auf einen besonders günstigen Fall beziehen und nur 


itrehenden Einschränkungen auf die Beobachtungen an anderen Substanzen 
ıren werden dürfen. 


Jede vollständige Aufnahme enthält das Streulicht-Doppelspektrum 


ıd o-Komponente), die Opalaufnahme, deren Zweck bereits auseinander- 
Intensitätsmarken. Streulicht- und Opalaufnahm: 
Platt« exponıert; 


t wurde und die 
n im eenürenden Abstand nebeneinander in der Mitte der 
insgesamt neun Intensitätsmarken an 


ılb und unterhalb davon sind die 
Die Anordnung deı 


dnet, die der Festlegung der Gradationskurven dienen. 


ist so getroffen, daß die beiden dichtesten Marken, die dem obersten, schon 


flachen und daher nur schlecht verwertbaren Teil der Gradationskurven 


prechen, diejenigen sind, die dem oberen bzw. unteren Plattenrande am nächsten 

en kommen, so daß ein allfällıger Randeffekt bei der Entwicklung der Platten 
Bedeutung bleibt. Oberhalb und unterhalb all dieser Spektren werden noch 

ıls die Quecksilberlinien kurz exponiert, wobei deren Licht durch das RAman 
Rohr hindurch (wie bei der Opalaufnahme) in die Apparatur reflektiert wird; 
ese klassischen Linien ermöglichen das Anlegen eines Glasdreieckes genau senk 
ht zur Richtung der Dispersion, mit dessen Hilfe jene Stellen in den Intensitäts 


ırken gekennzeichnet werden, die, als der Lage der einzelnen RAaman-Linien 


ntsprechend, im Mikrophotometer subjektiv ausgemessen werden müssen. Voraus 
daß der Fehler, der durch das unvermeidlich« 


ge zu diesem Verfahren ist, 


piel beim Verschieben des Kassettenträgers in seiner Führung entsteht, unteı 


ler Frequenzempfindlichkeit der Gradationskurve bleibt. 


t. Die Gradationskurven sind bekanntlich nur in ihrem linearen Teil für 


ıntitatives Arbeiten geeignet. Lage und Länge dieses Teiles ist, abgesehen von 
ler Art der graphischen Darstellung (M, Absatz 13), von der Plattensorte und 
lem Verfahren bei der Entwicklung abhängig. Das lineare Kurvenstück soll 
\öglichst lang sein und einen Kontrastfaktor aufweisen, der weder zu groß (hin 
reichender, der Messung zugänglicher Intensitätsspielraum) noch zu klein (genügend: 


Interpolationsgenauigkeit) sein darf. Die entwickelte Schicht soll schleierfrei, 


hthoffrei und feinkörnig (M, Absatz 9) sein ; endlich ist eine weitgehende Schließung 
r Grünlücke (ÜH-Frequenzen) erwünscht. Es wurden daher diesbezügliche Ver 
ıche angestellt, die nur hinsichtlich des Entwicklungsverfahrens als abgeschlossen 
:u betrachten sind. Da ohne Kaliumbromid!) gearbeitet werden muß, ist Metol 
besten Erfolge wurden mit Paraamido 


hvdrochinon ungeeignet (Schleier!). Die 
Pinselentwicklung erzielt: Während 


henol (Rodinal) (1:20, 18°, 8 Minuten) und 
er Entwicklung wird ein äußerst weicher Haarpinsel durch einen Kleinmotor mit 
schwachem Druck über der badenden Schicht hin und her bewegt. So wird jedes 


Konzentrations- oder Temperaturgefälle im Entwickler vermieden, und die Hervor 


) L.S. Orsstein, W.J.H.Mort und H.C. Burger, Objektive Spektral 


photometrie, Vieweg 1932, und eigene Versuche. 
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rufung ist auf der ganzen Platte gleichmäßig. An Plattensorten wurden u 

sucht: Perutz: Braunsiegel, Persenso, Peromnia; Agfa: Chromo-Isolar, Isorapid, Is 
chrom, Isopan, und sieben verschiedene, nicht handelsübliche Spektralplatten, di: 
mir die Filmfabrik der 1. G. freundlicherweise zur Verfügung gestellt hattet). | 

abschließendes Urteil kann noch nicht gegeben werden; nur bezüglich der handels 
üblichen Sorten sei festgestellt, daß sich die Braunsiegelplatte allen andere: 
überlegen zeigte. Ihr einziger Mangel ist die deutliche Grünlücke (abgesehen das 

daß man immer wünschen wird, durch Steigerung der Empfindlichkeit die B: 
lichtungszeit abkürzen zu können); außerdem erwies es sich als notwendig, b: 
jedem Wechsel der Emulsionsnummer eine Qualitätsprobe zu machen; zwische: 


den guten trifft man gelegentlich auf ziemlich minderwertige Emulsionen. 


5. In den allermeisten Fällen wird dennoch der Intensitätsunterschied zwische: 
den stärksten und schwächsten Raman-Linien derselben Substanz größer sein 
das vom linearen Teil der Gradationskurve erfaßte Intensitätsintervall. Man b: 
nötigt dann mehrere Aufnahmen; mindestens eine kurz exponierte zur 
Ausmessung der starken und eine lang exponierte für die schwachen Linie: 
Häufig nimmt während der Aufnahme der kontinuierliche Untergrund zu; danı 
muß die Streusubstanz zwischen oder während der Aufnahme erneuert werden 
Um die Intensitäten aus Aufnahmen mit verschiedenen Belichtungszeiten ver 
gleichen zu können, werden deren Relativwerte, bezogen auf die Intensität 
einer in allen Aufnahmen vertretenen, gut auszumessenden Linie angegeben. Als 
Endergebnis sowohl der Intensitäts- als auch der o-Messung sind Mittelwerte aus 
allen für eine RamAan-Frequenz beobachteten Einzelwerten errechnet, jedoch so 
daß den Einzelwerten bei der Mittelung verschiedene Berücksichtigung zutei 
wurde (gewichtete Mittelung), je nachdem sie unter günstigen Verhältnissen be 
stimmt wurden oder nicht (benutzter Bereich der Gradationskurve, Fälschung durel 
Überdeckung, Untergrund, Kornfehler usw.). Um mit Rücksicht auf die besondere: 
Schwierigkeiten bei der Deutung der Schwingungsspektren der hier zu behandelnd: 
Heterocycelen von möglichst gesicherten Beobachtungen ausgehen zu können, 


wurden von jeder Substanz mindestens vier Aufnahmen gemacht. 


6. Die Substanzen. Pyrrol (Kahlbaum). Mehrfache Destillation ü: 
Wasserstoffstrom, zuletzt direkt in das Raman-Rohr; unter Wasserstoffatmosphärt 
eingeschmolzen. Kp.,go 1293° bis 129°5° (Lit. 131°). Die Substanz war diesma 
vollkommen lichtbeständig (siehe demgegenüber I, Absatz d). Es konnten daher 
noch eine Aufnahme mit Filter und eine mit Anregung durch Age und Hgk (Kaliun 
chromatfilter 1:10000 zum Schutz gegen das U.V.) in der Normalapparatur zur 
neuerlichen Sicherstellung der Frequenzen hergestellt werden. Pl. 2374 m. F. 0°06, 
14®, Pl. 2373 „o. F.“ (Kaliumehromat) 0°06, 12°. Furan (Kahlbaum und Fraenk: 
Landau) dreimal über die Kolonne destilliert. Kp.;so 31°3° bis 31°5° (Lit. 32 
Unter Wasserstoff eingeschmolzen. Thiophen (Kahlbaum) dreimal über di 
Kolonne destilliert. Das letztemal im H,-Strom direkt ins Raman-Rohr und unter 
Wasserstoff eingeschmolzen. Kp.-go 833° bis 84°2° (Lit. 84°). 


ı) Hierfür, sowie besonders für die Sonderanfertigung der Sorte Spektral grüı 


ultra möchte ich mir erlauben, Herrn Prof. EGGERT an dieser Stelle meinen b» 
sonderen Dank auszusprechen. 
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B. Ergebnisse. 
7. Allgemeines, Meßgenauigkeit Für eine Fehlerunter 
ung standen insgesamt 17 Aufnahmen an UCl,, einschließlich 
in den Tabellen 3, 5. 7 angeführten zur Verfügung. Unter der 
ıussetzung, daß die Streuung der Einzelwerte auf zufällige 
‚chen zurückgeht, wurden für jede Linie die Mittelwerte für / 
o berechnet und der mittlere Fehler des Mittels absolut und 
Einzelwertes sowohl absolut (f) als auch in Prozenten angegeben 
[abelle 1). Unter E sind die unter den jeweiligen Einzelfehlern auf 


enden Extremwerte eingetragen. Von Interesse sind vor allem 


auf depolarisierte Linien bezüglichen Aussagen Für diese 


ien beträet laut Tabelle der mittlere Einzelfehler 


inound +14", in / 


ıbelle 1. Tetrachlorkohlenstoff, Streuung der Werte 





Zahl Relative Intensitäten Depolarisationsfaktoren 
der Auf- 


nahmen 


Mittel- in in 


/ Mittelwert 
wert Prozent Prozent 





912 E { 113 10'84 002 tr 0°06 
100°) 087 002 007 
107 f 3 +0 1004 000, 002 
273 6 y - 9 1 0'89 + 0'02 006 


27 { t {- 10 1 0'84 002 008 


di 





Um dieses Ergebnis erklären zu können, war es wünschenswert, 
durch die Kornschwankungen verursachten Fehler als 
Funktion der Intensität kennenzulernen. Hierzu wurden die In 
tensitätsmarken einer Aufnahme alle im genau gleichen Frequenz 
bereich senkrecht zur Richtung der Dispersion photometriert 


\us den so erhaltenen Angaben wurde der Fehler in o und / unteı 


der Voraussetzung berechnet, daß man in der Lage sei, den Korn 
fehler bei Bestimmung des Untergrundes (Linienfuß) auszuschließen 
M, Fig. 2), daß er sich also nur an der Linienspitze auswirken könne 
Es ergibt sich Abhängiekeit von der Intensität und für den Fall der 
labelle 1 Fehler von 5 bis 13%, sowohl in / als in o. Nimmt man 
dazu den seinerzeit (M, Absatz 24) zu etwa 2%, bestimmten Photo 
meterfehler und die örtliche Inkonstanz der Empfindlichkeit auf der- 
selben Platte, die z. B. WEBER?) mit 4 bis 8°, angibt, so sind die in 


labelle 1 mitgeteilten Fehlerbeträge durchaus verständlich gemacht 


1) Bezugswert. 2) A. E. WEBER, Ann. Physik (4) 45 (1914) 800 
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8. Die Hoffnung, die Fehler stärker herunterdrücken zu kön 
hat sich also nicht erfüllt. Wer sich allerdings darauf beschrän) 
nur lichtbeständige, leicht zu reinigende und gut streuende 
stanzen zu untersuchen, wird durch die Anwendung geeigneter, hart 
arbeitender Platten (Untergrundfreiheit, Feinkörnigkeit) noch man 
ches erreichen. Je universeller die Methodik jedoch verwendbar seiı 
soll, um so empfindlicher wird die Platte sein müssen. Um so meh: 
wird sie mit jenen Mängeln behaftet sein. die man für das Ansteigeı 
der Beobachtungsfehler verantwortlich machen muß. Solange « 
nicht gelingt, die Leistung der Platte in dieser Hinsicht zu steigerı 
scheint es zwecklos, die Präzision der Apparatur selbst weiter 
treiben, als es im hiesigen Institut geschehen ist. Jedenfalls b: 
dürften gelegentlich angegebene wesentlich höhere Genauigkeiteı 
einer ausführlichen Begründung. 

9. Im allgemeinen liegen die Verhältnisse jedoch viel ungünstigen 
als bei C’Ol,: Starker kontinuierlicher Untergrund behindert die Aus 
messung schwacher Linien; bei eng benachbarten Linien reicht häufig 
das Auflösungsvermögen des Photometers nicht mehr aus; in Spektren 
mit vielen Linien und großen Intensitätsunterschieden treten Über 
deckungen der schwachen e-erregten durch die f- und g-erregten 
starken (meist polarisierten) Linien hinzu. So kommt es, daß manche 
bezüglich Existenz und Frequenz voll gesicherte Linie der Polari 
sationsmessung nicht zugänglich ist (z. B. e— 1457 in Furan). Be 
sonders schwierig sind die Verhältnisse im Spektralbereich der e-eı 
regten »(CH)-Frequenzen. Die zahlreichen dort auftretenden Hg 
Linien und die geringe Plattenempfindlichkeit (Grünlücke) setzeı 
den Wert der in diesem Gebiet ausgeführten Messungen herab: es 
war in der Tat nicht möglich, bei den drei Versuchssubstanzen depolari 
sierte v(ÜH)-Frequenzen aufzufinden. 

10. Schließlich sei darauf hingewiesen, daß man den Eindruck 
gewinnt, als ob bei dieser Anordnung eine von der Natur der Streu 
substanz abhängige Ursache einen anscheinend systematischen 
Fehler im Depolarisationsfaktor bewirkt und o über den Grenz 
wert 0°86 ansteigen läßt. Bildet man nämlich aus den an (Ol, Pyrrol 


Furan und Thiophen für die gut meßbaren, depolarisierten Linie: 


gewonnenen o-Werten die Mittel (0), so ergibt sich folgender Gang 
mit dem Brechungsexponenten (n,. für die Wasserstofflinie 22832' 


1) LAnpoLt-BöRNSTEIN, Physik.-chem. Tabellen, 5. Aufl. 2. Bd. 1923. 
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Furan cc, Pyrrol Thiophen 
N 1418 1'468 1'515 1'542 
M) 0"85 0S6 "92 100 
)a dieser Zusammenhang jedoch experimentell noch zu wenige oe 


ichert ist, werden die gemessenen o-Werte (Tabelle 4, 6, 8) ohne 


Korrektur (entsprechend der C’Cl,- und der Opalaufnahme, Ab 


ıtz 2) mitgeteilt. Die Opalaufnahme gibt im Durchschnitt das 
Intensitätsverhältnis der 7- zur o-Komponente mit //i=1'03 statt 
00; die entsprechende Korrektur würde also die o-Werte vergrößern 
i1. Pyrrol. Die Frequenzwerte. Das Ergebnis der Polarisationsmessungen 
‚achte es notwendig, die Streulinie »’—= 21853 nicht nur als f— 1142 sondern auch 
Is « 1085 zu deuten. Hierfür konnte in den neuen schon erwähnten Aufnahmen 
ler Substanz (Absatz 6) in der Normalapparatur die Bestätigung gefunden werden 
a diese Aufnahmen wesentlich besser sind als die seinerzeit (1) mitgeteilten, war 
s notwendig, die Zuordnung neuerlich durchzuführen; außerdem haben Boxıno 
MANZONT!) inzwischen neuere Messungen an Pyrrol veröffentlicht. In der zweiten 
Spalte der Tabelle 2 sind die Frequenzmittel aus allen, für jede einzelne Streulinie 
vorliegenden Beobachtungen, in den folgenden acht Spalten die Intensitäten, die 
von den Autoren (V= VENKATESWARAN?)), BI= Bonıno-MANnZoNT- PRATEST®), 
St.— STERN-THALMAYER#®), RI= Rertz (I. Teil), BII 3ZONINO-MANZONT (loc. cit.), 
R IIl= Reıtz (Absatz 6)) für jede Einzelbeobachtung angegeben wurden, angeführt. 
Die Intensitäten /, beziehen sich auf Aufnahmen ohne Filter, /,; auf Filteraufnahmen. 
In die Tabelle nicht aufgenommen wurden die Streufrequenzen 24156, 20154, 
20065, an deren Stelle Quecksilberlinien liegen, so daß sie für die Ableitung des 
RamAan-Spektrums wertlos sind; ferner die Linien 23506 (Ob) (VENKATESWARAN) 
und 20240 (0) (STERN-THALMAYER), die von keinem anderen Autor wiedergefunden 
wurden. Die Existenz der Raman-Frequenz 556 kann, die der Frequenzen 1072 
und 3045 muß nach meinen neuen, guten Aufnahmen zugegeben werden. Die 
Linien Nr. 39, 41, 42 sind auf einer Filteraufnahme nur von STERN-THALMAYER 
gefunden worden, während sie auf den gut exponierten Aufnahmen von BonIno 
MAnzonI und mir fehlen. Dagegen treten sie an genau derselben Frequenzstelle 
bei Anregung ohne Filter als von ÄHgi und Hgk gestreute Linien auf. Daher ent 
steht die Frage, ob nicht in der Apparatur von STERN-THALMAYER falsches, d. h. 
nicht durch das benutzte Zeiß-Filter hindurchgegangenes Licht in diesem Falle 
für die Anregung der genannten Linien verantwortlich gemacht werden könnte. 
Die Linie Nr. 40 ist vielleicht als e— 1557 aufzufassen, sie wird von BonIno in 
seiner zweiten Aufnahme als eben merkbar angegeben und könnte in meiner o.F.- 


Aufnahme von i— 1378 überdeckt sein. Hingegen wurde sie auf keiner meiner 


1) G. B. Boniso und R. Manzont-AnsıDei, Ricerca Seientif. (II) VII 1/11 
(1936). 2) S. VENKATESWARAN, Indian J. Physics 5 (1930) 145. Philos. Mag. 
15 (1933) 263. 3) G. B. Bonıno, R. MAanzont-AnsıDEiı und P. PRATEST, Z. physik. 
Chem. (B) 22 (1933) 21. 4) A. STERN und K. THALMAYER, Z. physik. Chem. (B) 
31 (1936) 403. 
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Tabelle 2. Pyrrol, Vergleichstabelle 





Mittel .ı BI & RI BI RII ; 
—_—— Zuordnung 


y TE de aa 3 





24620 - - ? 

0 2913 
3102 (pP) 

6 3136 (p o) 
2 3135 
00 3108 
00 } 648 
23990 2b 2 715, 
23965 3388 

0b (9) 3360 (? 
837 
S65 
1044 
1077 
1143 
1238 
1147 
1382 
1469 
1378, k 





556 

22360 / 635] 
22203 | > i { ! 645 |f] 
22230 2 AR { 708 

834 

S65 

1058] 

1046 

1085 [/] 

1142, k — 2909 ? 
— 1233 
3045 
1378 
3099 
3145 
1377 
1469 
1466, i 3044 
3101 
3135, e — 1557? 
3365 2004 
2402 | k — 3383 


21892 
21853 
21796 
21705 
21660 
21620 
21606 
21571 


21561 


nn 2 2 


| 21340 


‚21303 


a. n mn mn 





20010  - - | oo t 2928 
19874 .ıı- Hg; e 3064 ? 
19833 | | i 2 2 € ; e — 3105 
19801 { ) Hg; e — 3137 
19551 F ü Hg; 3387 
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eichlich exponierten Filteraufnahmen gefunden. Die Linien Nr. 44, 46, 47 liegen 
‚ nahe den Hg-Linien 19890, 19812, 19568, daß mit Rücksicht auf die geringe 
Dispersion in diesem Gebiete keine bestimmte Aussage gemacht werden kann. 
)ageren sind sie, auch bezüglich ihrer Frequenz, durch die Linien Nr. 32, 35, 41/42 

hergestellt. Ob letztere (41/42) wirklich eine Doppellinie ist, bleibt dahingestellt 
Die Frequenz 2768 (I, Tabelle 8) scheint nicht reell zu sein Das abgeleitet: 
ispektrum ist aus Tabelle 4 zu entnehmen. 

12. Pyrrol, Polarisationsmessungen. Tabelle 3 gibt den 
Überblick über die zeitliche Aufeinanderfolge von Pyrrol- und CC, 
\ufnahmen, sowie über die Aufnahmebedingsungen (Belichtungszeit. 
Filter). Aus der Spalte „Entwicklung“ ersieht man, daß zunächst 
noch verschiedene Entwicklungsverfahren angewandt wurden; der 
Entwickler der ersten Platte (246) enthielt etwas Bromkali, die 
Pinselentwicklung (Absatz 6) setzte bei Platte 271 ein, die vorheı 
sehenden Platten wurden in der üblichen Weise mit der Hand se 
schaukelt. Die Emulsionen 1055 und 2633 sind die von der Agfa 
zur Verfügung gestellten Muster der ultrarapiden Spektralplatte 
„Blau bzw. ‚Grün‘, 27700 ist die Braunsiegelplatte. In der letzten 
Spalte sind schließlich bei den C’Cl,-Aufnahmen die o-Werte für die 


Linien 217, 313 und im Mittel für die Doppellinie angegeben 


Tabelle 3. Pyrrol, Zeittafel. 





Belichtung R 3 
Datum Substanz Entwicklung Emulsion Bemerkungen 


Zeit | Filter 





M.H KBr 27 700 083; 081; 0'81 
M.H. 5’ 27 700 stark verschleiert 
Adurol 27700 Schleier 

Pyrrol Adurol 27 700 Schleier 

ccl, Rodinal H. 27700  0'89; 0°91; 101 


IV. I 
I 
I 
I 
I 

cal, F. Rod.H.5’ 1055 083; 1:00; 078 
F 
I 
F 
F 
F 


30. IV Pyrrol 
2.V Pyrrol 


Rod. H.8 1055 


Pyrrol 

Pyrrol 

cal, 
10. VII. Pyrrol 
20.ViI.; cCı, 


27 700 096: 097: 086 


Rod. H 


g’ 
Rod. P. 8 2633 
® 27700 0'93: 0'91: 0'89 


Rod. P 


In Tabelle 4 sind die Ergebnisse der sechs Polarisationsaufnahmen 
von Pyrrol zusammengefaßt. Die erste Spalte enthält die aus dem 
Spektrum der Tabelle 2 abgeleiteten Frequenzen, die zweite die 
subjektiv geschätzten Intensitäten, die dritte und vierte Spalte das 
Endergebnis der Untersuchung für o und /; die Einzelbeobachtungen 


sind im rechten Teil der Tabelle aneeführt Runde Klammern 
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Tabelle 4. Pyrrol, Polarisationsmessungen. 
. > 








—— 
Einzelbeobachtungen 
Pyrrol Mittelwerte 
2 Pl. 248 Pl. 252 Pl. 253 Pl. 265 Pl. 266 PL?2' 
Iv # 0 I 0 I 0 I 0 I 0 I 0 I 0 

e 
556 0 dp (15) |(0°97) (26) (123) (13) (094) (8) 
646 2 092 28 1 094 33 0'98 30 — 0'81 24 | 0'96 | 24 [100] [28 
708 4 0.94 35 102 42 081 36 081 30 099: 32 108 % 
835 3 089 31 09 38.096 31 095 27075 | 27.08 
865 3 092 27 09 35 090 29 085 24 089 22 097 % 
1048 4 dp [22] 
1072 1 p [23] 
1144 12 018 354 0:19 347 016 361 018 322 Oil 503 028 235 
1235 | 0:33 (13) | 0:33 13 (028) (14) (025) (14) (044) (14) (0°40) (15 
1379 8b 036 175 0:34 185 0'43 144 029 198 031 178 035 1% 
1469 6 022 100:)] 024 100 0115 100 025 100 0'19 100 021 100 021 10 
1562 1? 
2917 0 p [12] [038] [12] 
3045 1? (Hg) 
3108 8 p (Hg) [27]\| (059) (72) (053) (54) [0°31] [27] 
3138 7b 044 (Hg) 193 || 048 221 0'39 171 049 173 
3383 3b 0:49 (Hg) 68 055 99 | 057 61 034 43 





bedeuten, daß die Intensität der betreffenden Linie zu gering war, um 
verläßliche Werte angeben zu können (Kornfehler! zur Mittelung 
nicht verwendet). Werte in eckiger Klammer sind als irgendwie 
(benachbarte starke Raman-Linien, Hg-Linien, offensichtliche Fehler 
in der Gelatineschicht) gefälscht zu betrachten. Die Linien Av» — 1562, 
3045 konnten durch die Messung überhaupt nicht erfaßt werden. 
Die Entstehung der beiden Streulinien Nr. 29 und 28 (Tabelle 2) 
geht sowohl auf Anregung von e als auch auf f— 1144 bzw. g— 1144 
zurück; die für beide Linien abgeleiteten Mittelwerte sind: o = 0'31. 
I—-48 bzw. 0057, 1-35. Unter Berücksichtigung der Werte o 
und / für e— 1144 und des Intensitätsverhältnisses Hge:f:g ergeben 
sich für die Intensität als Größenordnung die Beträge der Tabelle 4. 
1072 ist mit o = 0'69 als polarisiert, 1048 mit o = 0'92 als depolarisiert 
anzunehmen. Die Untersuchung der Linien e— 3045, 3108, 3138 
und 3383 ist durch benachbarte Hg-Linien gestört. 

13. Furan. Die in der Zeittafel 5 angeführten Platten wurden 
durchwegs entsprechend den Angaben Absatz 6 behandelt, weshalb 
die Spalte ‚Entwicklung‘ fehlt (desgleichen bei Thiophen). Als 
Negativmaterial wurden nur Braunsiegelplatten (27700, 28241) ver 


wendet. 


I) Bezugswert. 
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Tabelle 5. Furan, Zeittafel. 








Platte Belichtung b 
N Datum | Substanz Emulsion 
nun Zeit Filter 
279 4. VIII. cc, 14 Std. o.F. 28241 084; 0°85; 0'86 
280 14. VIll. Furan iu. m.F. 27 700 
281 17. VIII. Furan 40 „ m.F. 27 700 
282 | 18.VIII. cCCı, BR o.F. 28241 087; 085; 0'86 
283 21. VII Furan BR sa m.F. 28241 
284 26. VII. Furan Bu: is m. | 28241 
285 | 27. VII. | CC, Be o.} 28241 0'83; 081; 0'85 


Tabelle 6. Furan, Polarisationsmessungen. 











Einzelbeobachtungen 
Furan Mittelwerte 
Pl. 280 Pl. 281 Pl. 283 Pl. 284 

Iv # 0 I 0 I 0 I 0 I 0 I 
500 0? 

601 4 0'86 27 (081) (33) 075 27 093 27 
724 3 063 20 (065) (1). 065 18 059 20 
839 3 dp [21] - (116) (23) [090] [21] [09° 23] 
871 4 084 32 (0°97) (30) 078 30 088 33 
986 4 0°27 32 036 36 024 (29) 024 29 022 30 
1034 4 dp [33] 
1061 Mn) [022] [66] | [025]: [62] [023] [63] [015] [71] [022] [66] 
1138 12 015 2319| 016 . 231 015 231 013 | 231 016 231 
1171 0 dp [20] | (0°78) (3) (080) (18) [084] [17] [103] [21] 
1200 00? (p) [9] | (074) (2) (0:83) (12) | [073] [9]  [0'52] [9 
1270 0 (dp) (6) (129) (6) (112) (6) (076) (6) 
1380 8 042 139 034 143 026 143 022 159 035 . 126 
1457 2 . 
1483 12 012 300 014 | 307 010 296 009 332 013 | 264 
3089 3 p [65] [048] 165] 
3121 5 p(Ho): [105] [0°46] [122] [0°50] [98]  [0°64] | [89 
3154 ) 019 156 026 183 020 144 010 | 140 


Auch hier haben sich unter dem Einfluß der Polarisationsmessungen Ver 
änderungen im RAaMAN-Spektrum ergeben. Die Streulinie Nr. 37 in I, Tabelle 9 
mit »’— 21618 weist denselben Polarisationszustand auf, wie »’ = 21559 = e— 1379; 
sie steht zu dieser Linie im selben Intensitätsverhältnis wie Agf zu Hge; da auch 
die Frequenzdifferenz 59 cm "! beträgt, ist Av — 1320 aus dem Streuspektrum von 
Furan zu streichen. Die entsprechende, angeblich von k erregte Raman-Linie 
(1, Tabelle 9, Nr. 17) ist als «— 1139 (3) zu deuten. Alle Mikroph,stogramme 
enthalten übereinstimmende Anzeigen für die Streulinien »’=21769 und 21747 
Die erstere ist unter Nr. 34 in Tabelle 9, I. Teil enthalten und als k — 2936 gedeutet. 


Wäre diese Auffassung richtig, könnte sie, da sie ohne Filter mit der Intensität Null 


!) Bezugswert. 
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auftritt, niemals in einer etwa gleich exponierten Filteraufnahme an dieser St 
aufgefunden werden. Von %k erregt sind die entsprechenden Linien 23531 und 235 
deren erste die Linie Nr. 15 der genannten Tabelle und dort als ©— 985 gedeut 
ist. Für das Raman-Spektrum von Furan ergeben sich daher folgende Änderung: 
989 statt 986, 1138 statt 1137; neu 1171 (0), 1200 (00); Av = 1324 (1)? und 2936 (0 
fallen weg. Eine Überprüfung meiner Aufnahmen 1946 und 1951 (I, Absatz 
läßt die Existenz von Ar = 1171 als gesichert, von 1200 als wahrscheinlich 
zeichnen. Letztere Linie wurde allerdings von keinem anderen Autor angegeb: 
erstere hingegen erscheint auch in den neueren Aufnahmen von BonIno-MANZoNI 
Diese Messungen stimmen im Frequenzgebiet unter 1700 mit meinen besser über: 
als die älteren aus dem Jahre 1934. Es fehlen Ar = 1200 (00) und 1457 (2). N 
werden hingegen folgende Linien angegeben: 2786 (0 Hg!), 2841 (00), 2879 (0 Hg! 
2927 (0), 2963 (0), 3051 (1 Hg!). Die Linie e— 1034 ist von g— 1137 überdeckt 
die dafür gemessenen Mittelwerte sind o = 0'68 und /—=27. Zieht man wieder deı 
auf die g-erregte Linie entfallenden Anteil ab, so erweist sich e— 1034 als depolar 
siert (o-- 091, /—- 22). 

Im allgemeinen sind hier die Bedingungen für die Polarisations 
messungen ungünstiger als bei Pyrrol und Thiophen. Nicht gemessen 
werden konnten Av=580 (0) und, wegen der ungünstigen Lage zwi 
schen den starken Linien 1380 und 1483, die Linie Av=1457 (2 
Die Streulinie 19815 (Av 3121) fällt fast genau mit einer Hg-Linie 


zusammen. 


14. Thiophen. Auch hier stimmt das neue Spektrum von 


BonIno-MANZzoNI!) mit meinen Angaben besser überein. Allerdings 
fehlt 375 (0), während neu angegeben werden 502 (!/,), 1436 (0) 
1495 (00) und die CH-Frequenzen 2789 (Hg?), 2920 (0 diff.), 3003 (1/,) 

Für die Polarisationsmessung liegen die Verhältnisse günstiger als 


Tabelle 7. Thiophen, Zeittafel. 





Platte Belichtung j 
Datum Substanz Emulsion 


Nr. Zeit Filter 





20. VII ce, 20 Std. .F 277 0'93; 0'91; 0'89 

22. VII. Thiophen | 48 

24. VUI. Thiophen | 16 

28. VII cal, BR b 28; 088: 089; 0:94 

30. VII. Thiophen | 48 „, .‚F 277 Zersetzung; ausgesch 
4. VII. Ccı, 58 5 282 084: 0'85; 0'86 

27.vII. CCı, E;- a 282: 0'83; 0'81; 0'85 
b. 2. Thiophen | 48 „, ; 

20.IX. cc, en Ey 282 079: 080; 081 


1) G. B. Bontno und R. Manzont-AnsıDei, Ricerca Secientif. II a VII, 
H.7/8 (1936). 
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Tabelle 8. Thiophen, Polarisationsmessungen. 





Einzelbeobachtungen 


hiophen Mittelwerte ci 
Pl. 276 


[1 





(dp) (15) (100) 
dp (20) (0’Y8) 
dp (9) 
034 05 031 81 039 112 
1°01 15 (1°00) 
748 100 50 1'04 [0°63] 81] 
N32 V’O8 215 005 gt 011 217 
S66 1’00 [18] (1°06) 
O8 : dp (10) (123) 
032 o1l 161 0°07 55 013 166 
079 ( 0:43 168 037 ; 045 164 
1358 ( 013 149 !) 012 ( 0°17 149 
1404 035 200 031 % 041 200 
2996 p (33) (052) 37 
3078 8b 9» (Ho) [127] [054] | (046) (196) 
3108 10 0'33 (Hg) 199 0.33 219 (024) (326) 





bei Pyrrol und Furan: alle in Tabelle 12, I. Teil mitgeteilten Fre 


m 


quenzen konnten gemessen werden, wobei die Angaben für A» - 375 
und 565 allerdings unsicher sind. Bei Av=-3078 und 3108 liegt 


Störung durch Hg-Linien vor 


C. Diskussion. 


15. Als Zusammenfassung der Ergebnisse der Absätze 11 bis 14 
möge Fig. 1 dienen, in der in üblicher Weise die Spektren von Pyrrol, 


Furan und Thiophen dargestellt und die depolarisierten Linien durch 


N + 4 L| 
Furan 8 | 
f = RB}. 1 


Thiophen I} 
000 1200 OO 1600 2500 3000 3200 3400 














Fig. 1. Die Raman-Spektren von Pyrrol, Furan und Thiophen. Die den Linien 


beigesetzten Fragezeichen beziehen sich auf die Kenntnis des Polarisationszustandes. 
(uerstrichlierung gekennzeichnet sind. Bezüglich der Intensitäts 
ıngaben unterscheidet sich die Figur von Fig. 1 im I. Teil insofern, 


ıls nunmehr nicht die geschätzten, sondern die aus der Gradations 


I) Bezugswert. 
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kurve ermittelten Werte (vierte Spalte der Tabellen 4, 6, 8) veı 
wendet wurden. Durch die Angabe dieser echten Intensitätsverhält 
nisse wird allerdings im Gebiet der Grünlücke (»(ÜH)-Frequenzen 
eine nicht vorhandene gute Meßbarkeit vorgetäuscht. 

Bonimo!) und Bowino-MANZONT?) und auch STERN-THALMAYER? 
haben mehrfach versucht, der bei der Deutung dieser Spektren auf 
tretenden Schwierigkeiten Herr zu werden, wobei teils elektronen 
theoretische Gedankengänge, teils Erfahrungen an den Derivat 
spektren, teils Untersuchungen über die möglichen Symmetriever 
hältnisse herangezogen wurden. Nur auf diese letztere Art, das 
Problem anzugehen, beziehen sich die folgenden Ausführungen 
Vorausgeschickt sei: Die Tatsache, daß auch starke Überexposition 
die Linienzahl im Spektralgebiet unter 1700 em"! nicht über 12 bis 15 
treibt, spricht dafür, daß man es im wesentlichen mit jeweils nur 
einer Molekülform zu tun hat. Von der Voraussetzung, daß dies 
zutrifft, geht die folgende Diskussion aus. Andere Annahmen sollten 
doch wohl erst herangezogen werden, wenn sich nach einer ein 
gehenden und gewissenhaften Prüfung die Unvereinbarkeit obiger 
Voraussetzung mit dem experimentellen Befund herausstellen sollte. 

16. Pyrrol. Der üblichen Formulierung der Pyrrolstruktur 
würde die Symmetrie €‘, mit einer einzigen Symmetrieebene durch 
das Heteroatom, senkrecht zum Ring entsprechen. Hineinklappen 
des Imino-H-Atoms in die Ringebene hätte den Übergang zur Punkt 


gruppe (Ü,, zur Folge (C,, 1). Boniso berücksichtigt hierbei noch 


die Möglichkeit einer ‚‚elektropolaren Bindung‘ des Imino-H, wo 


durch — bei Erhaltung der Symmetrie — die Zahl der für die Molekül 
schwingungen zur Verfügung stehenden Freiheitsgrade um drei veı 
mindert würde (C',, 11). Der Vollständigkeit halber hat Boxıso 
(loe. eit.) auch die Symmetriegruppen €,, und D,, diskutiert: Im 
ersten Falle wäre Pyrrol (und auch Thiophen) als Pyramide auf 
zufassen, deren quadratische Basis die vier Methingruppen, deren 
Spitze die Iminogruppe bilden. Bei D,, wird das N- (bzw>S-) Atom 


in die Mitte des ‚Methinquadrates‘ verlegt und wieder ionogene 


!) &. B. Bonıno, Rend. Accad. Lincei XXV, 6a, 1°, fasc. 9/10 (1937) 502; 
XXIX, 6a, 2°, fasc. 9 (1936) 288 und fasc. 10 (1936) 374. — Ricerca Scientif. Ila VII, 
8, H. 3/4 (1936). Gazz. chim. Ital. 66 (1936) 316. 2) (4. B. Bonino und 
R. MAnzonNT-AnsiDeit, loc. eit. Ferner Z. physik. Chem. (B) 25 (1934) 327. Ricerca 
Scientif. Il a VII, 1, H. 7/8 (1936); 1, H. 11/12 (1936). vend. Accad. Lincei 24 
(1936) 207. 3) A.STERN und K. THALMAYER, loc. eit. 
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ndung des fünften H-Atoms angenommen. Schließlich ist die 
mmetrie D,, heranzuziehen, die bei ebener Anordnung der fünf 
\tome und ausgeglichenen Ringbindungen annähernd erfüllt wäre. 
Tabelle 9 ist alles Wesentliche über Linienverteilung und Polari 
tion zusammengestellt, das sich für Pyrrol in den sechs angeführten 
"ällen aus Atomzahl und Symmetriecharakter ergeben würde. Bei 
und D,, gilt das Alternativverbot 


Tabelle 9. Linienverteilung und Polarisation!) 





Pyrrol Erwartung Befund 





ınktgruppe 


hl der Schwingungen . 


Insgesamt 
gesichert 


Ultrarotaktin 


RAMAN-aktiv 


| insgesamt 


5 eben 
1700 
Ring 








0 ©. 10 


In der Spalte ‚Befund‘ ist das Ergebnis der Beobachtung ein 
getragen. Die klare Aussage, die man aus der Tabelle (besonders 
letzte Zeile) durch Vergleich von Befund und Erwartung herausliest. 
ist die Ausschließung aller Symmetrien, die höher sind 
als (',,; diese Aussage bleibt auch noch bestehen, wenn man, was 
ich ausschließen möchte, das Meßergebnis für Av —= 1072 wegen der 
Überdeckung durch f—1144 als unsicher bezeichnen wollte: es 
bleiben immer noch vier polarisierte Linien unter 1700. 

17. Die an Aminen und Ammoniumionen gesammelten Er 


segen das Vorliegen einer ionogenen Bindung 


fahrungen sprechen ge; 
des fünften H-Atoms und damit gegen das Vorliegen eines fünf- 
wertigen Stickstoffes?): In den Raman-Spektren primärer und sekun- 


därer Amine wurden stets Frequenzen zwischen 3300 und 3400 beob- 
!) In Tabelle 14, I. Teil ist ein Druckfehler unterlaufen. Für Pyrrol sind drei 


polarisierte und zwei depolarisierte »(ÜH)-Frequenzen zu erwarten. 
2) N. V. Sıpawick, Electronic Theory of Valency. London 1937. 8. 66 
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achtet, während an Ammoniumionen immer nur RAMAN-Frequen 
unter 3300 gefunden wurden!). Daß es sich bei Av = 3383 tatsä 
lich um die v(NH)-Frequenz handelt, hat Boxmo?) an Hand 

Beobachtungen an XN-Deuteriopyrrol nachgewiesen (v(NH)=3;: 
> v(ND)—- 2536). Somit wäre auch noch die mit II bezeichn: 
Variante mit der Symmetrie (,, auszuschließen °). 

(Gegenüber der .Erwartung fehlen im Frequenzgebiet unter 1700 
mindestens sieben Linien, von denen im Falle (€, , eine, bei €, jedı 
fünf polarisiert sein müßten. Die Tatsache, daß sowohl nach deı 
Theorie als auch nach der Erfahrung die polarisierten Linien 
allgemeinen als intensiv zu erwarten sind, lassen daher das V« 
liegen der echten oder Pseudosymmetrie O©}, für Pyrr: 
sehr wahrscheinlich erscheinen 

18. Thiophen und Furan. Tabelle 10 gibt für Thiophen und 
Furan die entsprechende Gegenüberstellung von Erwartung und Be 


fund, aus deren Betrachtung (besonders letzte Zeile!) als erstes wieder 


Tabelle 10. Linienverteilung und Polarisation. 





Substanz Thiophen Furan 


Erwartung Befund 





Punktgruppe 


Zahl der Schwingungen . 


insgesamt 
insgesamt 


gesichert 


Ultrarotaktiv . 


Raman-aktiv 


vr (CH) 


insgesamt 


RN eben 
4,<170° 
| Ring 











1) J. T. Epsarı, J. chem. Physics 5 (1937) 225 und L. Kanovec u 
K. W. F. KoutLrauscH, Z. physik. Chem. (B) 38 (1937) 96. 2) (4. B. Bonın 
und R. MAnZoNI-ANSIDEI, Ricerca Scientif. II a VII, 2, H. 3/4 (1936). 
an sich naheliegende Vergleich mit Pyridin (K. W. F. KoHLRAuscH, Z. physil 
Chem. (B) 30 (1935) 305) wird besser beiseite gelassen. Da im einen Fall n 
das N-Atom, im anderen eine Iminogruppe in den Ring eintritt, könnten die V« 


hältnisse unter Umständen doch sehr verschieden sein. 
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P+7 


der Ausschluß aller höheren Symmetrien als C,, folgt. Bei Tiophen 


fehlen im Gebiet unter 1700 vier Linien, von denen im Falle ©, drei 
larisiert, eine unpolarisiert, im Falle ©, jedoch alle depolarisiert 
sein sollten. Wieder ist somit die Symmetrie (,, wahrschein 
her. Analoges gilt für Furan; daran kann auch das übrigens 
cht ausreichend gesicherte Vorhandensein der Linie A» = 1200 
00) (p) bei Furan nichts ändern. 
19. Die Verwandtschaft der Spektren von Furan und Thiophen 
Fig. 1) ist ziemlich deutlich. Der Erwartung entspricht die Frequenz 
ıbnahme beim Übergang von der zweiten zur dritten Zeile (OS 
ın der „Molekülspitze‘‘) sowie eine Intensitätszunahme, zumindest 
bei jenen Frequenzen, deren zugehörige Schwingungsform eine starke 
Beteiligung des S-Atoms (11. Teil, Fig. 3) mit seinen beweglichen 
Elektronen an der inneren Molekülbewegung erwarten läßt. Schwieri 
ger ist der Zusammenhang zwischen Furan- und Pyrrolspektrum 
herzustellen, obgleich ein solcher ebenfalls angedeutet ist. Der mut 
maßliche Frequenzgang für die polarisierten Linien ist in der Figur 
eingetragen. Das nähere Kingehen auf die Verhältnisse soll jedoch 
bis zum Vorliegen der in der nächsten Mitteilung zu besprechenden 
Polarisationsmessungen an weiteren Fünferringen zurückgestellt 
werden. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 38, Heit 4. 
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Berichtigung zu der Arbeit: 


„Die Überhitzungsgrenze und Zerreißfestigkeit 
von Flüssigkeiten“'). 


Von 
W, Döring. 


(Eingegangen am 18. 10. 37. 


Der Dampfdruck von Bläschen innerhalb einer Flüssigkeit ist bei konstanten 
Gesamtdruck auf der Flüssigkeit von der ÖOberflächenkrümmung unabhängig 
Ein diesbezüglicher Fehler in den Formeln der genannten Arbeit wird richtig 
gestellt. Es zeigt sich, daß er auf das Zahlenergebnis praktisch keinen Einfluß hat 


In der genannten Arbeit ist mir bedauerlicherweise ein Irrtun 
unterlaufen. Die bekannte Tatsache der Dampfdruckerhöhung kleine: 
Tröpfehen wird häufig so erklärt, als ob die Ursache primär die 
Krümmung der Oberfläche sei. Das ist aber nur bedingt richtig in 
sofern, als durch die Krümmung eine Erhöhung des Druckes auf deı 
Flüssigkeit verursacht wird. Bei gleicher Temperatur und gleichen 
auf der Flüssigkeit lastenden Gesamtdruck ist der Dampfdruck voı 
der Gestalt der Oberfläche völlig unabhängig. In dem hier inter 
essierenden Fall von Blasen innerhalb der Flüssigkeit ist das leicht 
zu beweisen. Um Öberflächen verschiedener Krümmung in deı 
Flüssigkeit im Gleichgewicht herzustellen, denke man sich veı 
schieden große Gasblasen eines unlöslichen Gases hineingebracht 
In diesen stellt sich ein gewisser Partialdruck des Dampfes ein 
Nun muß das thermodynamische Potential des Dampfes in allen 
Blasen gleich sein dem der Flüssigkeit. Da aber das thermodynamisch« 
Potential bei idealen Gasmischungen von der Anwesenheit der andereı 
Komponente unabhängig ist, muß also der Partialdruck des Dampfes 
in allen Blasen gleich sein. Man kann dasselbe ebenso einfach mit 
Hilfe eines Kreisprozesses zeigen. Dazu denke man sich in die ver 
schiedenen Blasen Rohre eingeführt, die für das Gas durch semi 


permeable Wände verschlossen seien, so daß nur der Dampf durch 


1) Z. physik. Chem. (B) 36 (1937) 371. 
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ıssen wird. Nun kann man aus dem einen Bläschen Dampf ent- 
hen, der dabei durch Verdampfung nachgeliefert wird, diesen 
ebenenfalls expandieren oder komprimieren und in ein anderes 
Bläschen einführen, wodurch er wieder kondensiert wird. Nach dem 
eiten Hauptsatz muß die Kompressions- oder Expansionsarbeit 
rschwinden. Die Partialdrucke des Dampfes müssen also gleich 
n. Die gegenteilige Meinung, die man z. B. bei JELLINEK, Lehrbuch 
physikalischen Chemie!), an mehreren Stellen ausgeführt finden 
nn, und die auch ich in der genannten Arbeit geäußert habe, ist 
so falsch. R. KarscHhew und 1.N. STRANSKI?) hatten dies bereits 
htig erkannt. Was ich als Irrtum dieser Verfasser bezeichnet habe, 
also durchaus richtig. Der Fehler lag vielmehr bei mir?) 
Das bewirkt in den Formeln meiner Arbeit einige kleine Ände 
ıngen. Es ist überall p,=p, zu setzen. Formel (2) und (3) gehen 


daher über in 
M s 
RT, (?. =D: 


Formel (8) und (9) lauten demnach richtig: 


’ 


p, p+(2o/r,) 1 
Inf, = In In n|ı } «| - |. 


P, p 
Weiterhin werden alle Formeln dadurch richtige gestellt, daß man 
formal y=0 setzt. Für die Größe A erhält man somit 
| 4ır:o 16 0° 1 
3° ıT 3 kT p.—p)® 
in Übereinstimmung mit KAISCHEw und STRANSKI Meine weiteren 
Bemerkungen zu dem Ergebnis dieser Verfasser bleiben jedoch von 
dieser Anderung unberührt. 
Weiterhin erhält man für Formel (20) jetzt richtig: 
P «@ 1 3 
A £ V max In 0) T 2, 
l 4nrr? max. 6 > z 2 M 2 
‚=——I1+ > — 9 — In 2 
3 #1 3 RT, Patr9— 3 
128 71 0° z M 3 
: 5 ıL Ei D) 
SIkTz2|"" RT, ® Pa) 4 2 In 2]. 
1) JELLINEK, Lehrbuch der physikalischen Chemie. 2. Aufl. Bd.I, S. 580; 
Bd. II, S. 543. 2) R. Kaısschew und I. N. STRAnNsKI, Z. physik. Chem. (B) 26 
1934) 317. 3) Herr Prof. StrRanskı machte mich inzwischen freundlicherweise 
wuf diesen Fehler aufmerksam, wofür ich ihm danke. Ich hatte meinen Irrtum 


jedoch vorher selbst schon bemerkt. 
20* 
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Auf das Ergebnis der zahlenmäßigen Berechnung der Überhitzung: 


grenze von Athyläther haben diese Änderungen praktisch keine: 


Einfluß. Die Grenze in Fig. 4 verschiebt sich lediglich um etwa 
der eingezeichneten Fehlerbreite zu kleineren Temperaturen. Bei 140 
ist diese Verschiebung demnach etwas geringer als 1°, bei höheren 
Temperaturen entsprechend weniger. Die numerische Übereinstim 
mung mit den Experimenten bleibt also völlig bestehen. 


Göttingen, Institut für theoretische Physik. 


September 1937. 
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gkeiten 


zungs 
keineı Der Mechanismus der lonenleitung in festen Salzen 
wa !, auf Grund von Fehlordnungsvorstellungen. 1. 

1 140 
;heren 


Von 
Ernst Koch und Carl Wagner. 


ıstım (Mit 10 Figuren ım Text 


Kinge ‚any 


ich 


mit gewissen Fehlordnungsstellen (lonen auf Zwischengitterplätzen; Leeı 


l. Die elektrische Leitung durch lonenwanderung in festen Salzen ist ur 


len im normalen Gitter) verknüpft. Bei genügend hohen Temperaturen befindeı 
die Fehlordnungsstellen mit dem Kristallganzen im thermodynamische:ı 
ichgewicht. Es werden Methoden entwickelt, um Konzentrationen und Bewes 
hkeiten der einzelnen Fehlordnungsstellen zu bestimmen 
Es werden Leitfähigrkeitsmessungen an den Svstemeı I gt Pht 
CdCOl,;, und AgBr + Pbbr, im Temperaturgebiet von 350° bis 210° C mit 
teilt. Hieraus ergibt sich: 
a {gC'! bildet mit PbCl, Mischkristalle bei Zusätzen von einigen Promillen 
'bOl;. Die Mischkristallreihe AgCl+ CdCl, reicht bei 350° C bis über 10 Molproz 
('l,, ferner die Mischkristallreihe AgBr + PbBr, bis über 3°4 Molproz. PbBr 
b) Die Leitfähigkeit dieser Mischkristalle wächst bei größeren Zusätzen 
roportional der Zusatzkonzentration — Kationen-Leerstellenkonzentration Ks 
ırden Leitfähirkeitssteigerungen bis auf den 600fachen Betrag des reinen Salzes 
funden (AgCl+ 10% CdCl, bei 210° C) 
ce) Im festen Silberchlorid und Silberbromid (ohne Zusatz) kommt die elektri 
he Leitung dadurch zustande, daß ein Teil der Silberionen die normalen Gitteı 
itze unter Ausbildung von Leerstellen verlassen hat und im Zwischengitteı 
ngebaut ist. Sowohl die Ag -Ionen auf Zwischengitterplätzen als auch die Silber 
nenleerstellen beteiligen sich an der Stromleitung (ungefähr in gleicher Größen 
rdnung 
d) Die Wanderungsgeschwindigkeit der Ag*-Leerstellen wird zahlenmäßig 
rechnet 
e) Die Fehlordnungskonzentrationen in AgCl! und AgBr werden größen 
rdnungsmäßig berechnet 
f)} Es wird die Fehlordnungsenergie und die Schwellenenergie für die Wand« 
ıng der Ag*-Leerstellen berechnet. 
3. Es wird modellmäßig gezeigt, daß auch für die Kupferhalogenide (Tief 
nperaturmodifikation im Zinkblendegitter) der gleiche Fehlordnungsgrenztypus 


für AgCl und Agbr anzunehmen ist 
1. Problemstellung. 
In kristallisierten lonenverbindungen wird in einer Reihe von 


Fällen im Temperaturgebiet von einigen hundert Grad unter dem 


Schmelzpunkt eine wohl definierte elektrische Stromleitung durch 


7. physikal ıen b ‘ 7 8, Heft 5. 21 
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lonen festgestellt!),, Nach dem heutigen Stand unserer Kenntni 
sind diese Erscheinungen auf gewisse Fehlordnungszustände zurü 
zuführen, die mit dem Kristallganzen im thermodynamischen Glei: 
gewicht sind ?). 

I. Eine gewisse Zahl von lonen ist auf Zwischengitterplätz 
eingebaut. lonenbewegung und Stromleitung ist möglich durch ein: 
Sprung eines lons auf den nächstbenachbarten leeren Zwische: 
gitterplatz (vgl. Fig. 1, links oben) 

Eine neue Variante des Wanderungsmechanismus ist in Fig 
(unten rechts) angegeben. Hier verdrängt ein Ag*-lon auf Zwischen 
gitterplatz ein nächstbenachbartes Ag*-lon von seinem Gitterplatz 
so daß letzteres auf den nächsten Zwischengitterplatz springt. 

2. Eine gewisse Zahl von Plätzen des Gitters ist leer. lonen 
bewegung und Stromleitung ist möglich durch Sprung eines benach 
barten lons von einem normalen Gitterplatz auf eine Leerstell. 
wobei an der Stelle des bewegten lons eine Leerstelle neu entsteht 
so daß der Vorgang entsprechend wiederholt werden kann (vgl. Fig 
und 2). Wir beschreiben diesen Vorgang abgekürzt als „Wanderung 
einer Leerstelle‘‘. 

Platzvertauschungen gleichartiger benachbarter Ionen in einen 
einzelnen Klementarakt sind gegenüber den vorerwähnten Voı 
gängen relativ selten, wie auf Grund der Gleichheit der lonenbeweg 
lichkeit bei Leitfähigkeitsmessungen und bei Diffusionsversuche: 
bewiesen wird’). 

Die von A. SMEKAL*) eingeführten ‚Lockerstellen‘‘ außerhalh 
des thermodynamischen Gleichgewichts (Kristallspalten u.a.) sin: 


bei genügend hohen Temperaturen ohne wesentlichen Einfluß. 


I) Vgl. z. B. die zusammenfassenden Darstellungen von: C. TuganpTt, Han: 
buch der Experimentalphysik, Bd. XII, Tl. 1. Leipzig 1932. 8. 383ff. W. SertH 
Z. Elektrochem. 40 (1936) 635. 2) J. FRENKEL, Z. Physik 35 (1926) 652 
C. WAGNER und W. SCHOTTKY, Z. physik. Chem. (B) il (1930) 163. C. Wacnt 
Z. physik. Chem. BopEnsTeın-Festband (1931) 177; (B) 22 (1933) 181. Physik. ; 
36 (1935) 721. W. ScHoTTKY, Z. physik. Chem. (B) 29 (1935) 335. Über Energi 
fragen der Fehlordnung vgl. ferner: W. Jost, J. chem. Physics 1 (1933) 461 
Z. physik. Chem. (A) 169 (1934) 129. W. Jost und G. NEHLEPr, Z. physik. Cheı 
(B) 32 (1936) 1. 3) C. Tuganpt, H. REINHoLD und W. Jost, Z. physik. Che: 
129 (1927) 69. Z. anorg. allg. Chem. 177 (1928) 253. G. von Hzvssy und W. SeıtH 
Z. Physik 56 (1929) 790; 57 (1929) 869. C. Wasner, Z. physik. Chem. (B) Il 
(1930) 139. +) A. SMmERKAL, Z. techn. Physik 8 (1927) 570. Handbuch d. Physi 
Bd. XXIV, Tl.2, Kap.5. 2. Aufl. Berlin 1934. 
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Der Mechanismus der Ionenleitung in festen Salzen usw. 


Um zu einem tieferen Verständnis der Leitfähigkeitserscheinungen 

der sonstigen Platzwechselvorgänge zu gelangen, erscheint es 
wendig, die Konzentrationen und die Beweglichkeiten deı 
elnen Fehlordnungsstellen im Kristall aus geeigneten Experi 
ten zahlenmäßig abzuleiten. 

Aufgabe der vorliegenden Arbeit soll sein. hierfür geeienete 
\leömethoden anzugeben und deren Anwendung an Hand einzelne: 
Beispiele zu erläutern. 

Der Gedankengang möge an dem besonders durchsichtigen Fall 

Silberbromids kurz umrissen werden. Für Silberbromid ist be 

nnt, daß die Stromleitung praktisch allein durch Silberionen übeı 
mmen wird!). Es lieet infolgedessen nahe, überwiegend eine Fehl 


Inunge im Silberionenteilgitter anzunehmen. D.h. die Silberionen 


lg Cl ig Cl ig cl lg Cl 
lg >» 
a 
cl ig cl Ag Cl ig c1 
ig Ol ig Cl iq Cl iq Ol 
2 
Ol iq CL iq Cl Ag Cl iq 
ni 
| Ag 
iq Ol Cl Ag cl iq Cl 


Fig. 1. Fehlordnungsmodell nach FRENKEL (= Grenztypus |] 


auf normalen Gitterplätzen |Symbol: Ag’ (g)] haben teilweise ihre 
Plätze unter Ausbildung von Leerstellen [Symbol: (Ag*)] ver 
lassen und sind dafür auf Zwischengitterplätze [Symbol: Ag*(z)]| 
eingebaut (vgl. Fig. 1). Dieses Bild haben C. WAGNER und J. BEYER?) 
durch Kombination von röntgenographischer Bestimmung der Gitter 
konstante und von makroskopischer Dichtebestimmung bestätigt 

Die elektrische Leitfähigkeit x des reinen Silberbromids ist als 
dann gegeben durch die Summe der Produkte aus Konzentrationen 
und Beweglichkeiten der einzelnen Fehlordnungsstellen. 

Falls es gelingt, die Beweglichkeiten der beiden Sorten von 
Fehlordnungsstellen zu ermitteln, dann kann man aus der bekannten 


elektrischen Leitfähigkeit auch die räumlichen Konzentrationen 


el.: C. TUBANDT, loc. eit. 2) ©. WAGNER und J. BEYER, Z. physik 
32 (1936) 113. 


1) \ 


('hem. 
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Ag'(z) (Ag*)] berechnen, ganz entsprechend dem Ansatz 
F. KouLrauUscH und A. HEYDWEILLER!) zur Berechnung von |H 
und |OH | in reinem Wasser aus der gemessenen Leitfähirkeit 

Die Bestimmung der Beweglichkeit der Leerstellen ist mösßli 
aus Messungen an Mischkristallen aus AgBr mit einem kleinen Zusa 
an Pbbr,. Da in dem Zusatzsalz auf zwei Br -lonen nur ein Kati 
kommt. finden wir im Mischkristall bei ungestörtem Anioneitt 
jeweils eine Kationenleerstelle auf ein Molekül PbBr,-Zusatz, sofeı 
der Zusatz groß gegenüber den Fehlordnungskonzentrationen d 


reinen Silberbromids ist. Leitfähigkeitsmessungenan AgBr — PbB 


\lischkristallen mit bekannten Konzentrationen an Kationenleerstell: 
ermöglichen aber die Bestimmune der Beweelichkeit der einzeln: 


Kationenleerstelle 


Analoge Messungen an Mischkristallen aus AyBr mit Ag, 


Zusatz (Ag" auf Zwischengitterplätzen entsprechend der Ag, S-Meng: 


ergeben (im Prinzip) die Beweglichkeit von Silberionen auf Zwischeı 
gitterplätzen. 

Bei der Durchführung dieses Gedankenganges ergibt sich, daß 
die Löslichkeit von Ag,S in festem AgBr viel zu gering ist. Infolg« 
dessen ist man gezwungen, den Anstieg der Leitfähirkeit des 
AgBr— Pbbr,-Mischkristalls als Funktion des PbBr,-Zusatzes in 
einzeln zu analysieren, woraus sich die gesuchten Größen ebenfalls 
ableiten lassen. wenn auch zunächst noch mit hoher Fehlergrenze 

Schwieriekeiten dieser und anderer Art weisen auf die Not 
wendiekeit eines möglichst allgemeinen Ansatzes hin (vel. Abschnitt 
bis 4), um nicht durch zu spezielle Annahmen in eine gedanklich: 
Sackgasse zu geraten, wenn auch in vielen Einzelfällen gewisse Grenz 
typen praktisch vorherrschen können 

In einem lonenkristall der allgemeinen Formel A'B” hat maı 
orundsätzlich vier verschiedene Arten von Fehlordnungszuständen ? 

I. Kationen auf Zwischengitterplätzen: A’ (z) 

2. Leerstellen im Kationenteilgitter (4*) 

3. Anionen auf Zwischengitterplätzen: 5 (z) 
t. Leerstellen im Anionenteileitter: (B’) 


I) F. KontrauscH und A. HEYDWEILLER, Z. physik. Chem. 14 (1894) 317 


>) Die Möglichkeit der Substitution von Kationen durch Anionen (und un 
vekehrt) bleibt zunächst unberücksichtigt, da solche Zustände aus elektrostatisel 


energetischen Gründen einigermaßen unwahrscheinlich sind 





lich: 


ENZ 


mal 


) 
nn“ 
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\us Elektroneutralitätsgründen sind im einfachen lonenkristall 
sanzzahliger stöchiometrischer Zusammensetzung jeweils min 
tens zwei verschiedene Arten von Fehlordnungszuständen an 


ehmen. Als besonders einfache Grenztypen sind diejenigen 


systeme zu betrachten. in denen vorwiegend nur zwei Arten von 


hlordnungszuständen auftreten!!). 
Grenztypus 1: Kationen auf Zwischengitterplätzen und Leeı 
len im Kationenteilgitter 
(renztypus Il: Anionen auf Zwischengitterplätzen und Leeı 
len im Anionenteilgitter 
G“renztypus Ill: Kationen und Anionen auf Zwischengitteı 
tzen 
Grenztypus IV: Leerstellen im Kationen- und Anionenteilgitteı 
\llgemein erscheint die Einführung von Grenztypen und deren 
‚sondere Diskussion sinngemäß, da die Bestimmung der Über 
führungszahl häufig zu einfachen Grenzfällen des Experimentes führt ?) 
Stromleitung entweder nur durch Kationen, z. B. AgBr, oder nuı 
durch Anionen, z. B. PbCl,). In gleicher Richtung liegen die Ergeb 
\isse röntgenographischer Untersuchungen an Mischkristallen (vgl. Ab 
schnitt 3). Die Zweckmäßiekeit der besonderen vorstehenden Grenz 
typen muß durch Vergleich mit Einzelbeispielen erwiesen werden 
Grenztypus I und II hat bereits J. FRENKEL?) im Jahre 1926 
ıngegeben. Grenztypus IV ist neuerdings von W. SCHOTTKY*) und 
von W. Josr®) diskutiert worden. Ausgangspunkt für die Aufstellung 
des Grenztypus IV war die Überlegung. Na 
ı3 speziell bei den Alkalihalogeniden 
Besetzung von Zwischengitterplätzen 
energetisch ungünstig ist und Ausbil 
dung von Leerstellen wahrscheinlicher V ’ 
Na CN Na 
ist. Der entgegengesetzte Fall ledig : 
Fig. 2. Fehlordnungsmodell nach 
lich Kationen und Anionen auf Zwi EITREOE Gemein 39 
schengitterplätzen ohne Leerstellen 


Grenztypus Ill) ist zunächst nur als rein formale Kombinations 
möglichkeit hingeschrieben. Wie in einer späteren Mitteilung gezeigt 
werden soll, ist für Caleiumfluorid (CaF,) Grenztypus Ill ewnsthaft 


!) Bezeichnungen übereinstimmend mit W. ScHoTTKY (loc. eit.). ) Vgl 
U. TuBanDT, loc. eit. ®) J. FRENKEL, Z. Physik 85 (1926) 652. *) W. ScHoTtkY, 
physik. Chem. (B) 29 (1935) 335. ) W. Jost, Physik. Z. 36 (1935) 757 
W..Jostr und G. NEHLEP, Z. physik. Chem. (B) 32 (1936) 1 
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in Betracht zu ziehen, obgleich die zur Zeit vorliegenden Experiment 
noch keine endgültige Aussage gestatten. 

Eine Entartung des obigen Grenztypus I ist von L. W. STRocK 
für @«-AgJ und von P. Ranurs?, für @«-AgS und Analoga dur: 
röntgenographische Untersuchung gefunden worden. In ein wohl 
geordnetes Äniongitter sind die Kationen ohne wesentliches Ordnungs 
prinzip eingelagert. Im gleichen Sinne wenn auch weniger extreı 
liegend sind neuerdings die Strukturen von y-Al,O, und y-Fe,O, 
sowie von a@-Ag,HgJ,*) gedeutet worden 

Für die Verwirklichung der Grenztypen im Einzelfall kann zu 
Zeit nur in ganz wenigen Fällen der volle Beweis geführt werden 
Vorläufig muß als Hauptargument gelten, daß die Anwesenheit deı 
Ionenart mit dem größeren lonenradius auf Zwischengitterplätzen 
vielfach als sehr unwahrscheinlich gelten kann, wie die energetische: 
Abschätzungen nach W. ScHoTtkyY und W.Jost im einzelnen eı 
geben. Diese Überlegungen führen jedoch nicht in allen Fällen zu 
eindeutigen Entscheidungen. Es ist daher notwendig Methoden zu 
entwickeln, um die Verwirklichung der angenommenen Grenztypen 
im Einzelfall experimentell zu prüfen. W. Jost und G. NEHLEP’) 
haben die Druckabhängigkeit der Leitfähigkeit als Kriterium vor 


geschlagen. Weitere Möglichkeiten sind nachstehend angegeben. 


2, Massenwirkungsgleichungen der Fehlordnungsgleichgewichte 
in einem lonenkristall 4*+ B”, 

(regeben sei ein lonenkristall mit einwertigen Kationen A* und 
einwertigen Anionen B”. Die Ionen auf normalen Gitterplätzen be 
zeichnen wir mit A*(g) und B”(g), ferner die Einzelfehlordnungs 
zustände mit den in Abschnitt 1 angegebenen Symbolen. 


Die maßgebenden Gleichgewichte können wir in folgender Weise formulieren 


Arlk)+D(Ar) ZAr(g) ( 
B(2)+o{B’) ZB (g) (ll 
A*(z)+ Bile)2Ar(g)+ Blg). (11 


1) L. W. Strock, Z. physik. Chem. (B) 25 (1934) 441: 31 (1935) 132 
®) P. Ranuurs, Z. physik. Chem. (B) 31 (1935) 157. 3) G. Häse und G. SÖDEı 
HOLM, Z. physik. Chem. (B) 29 (1935) 88. G. Häse, Z. physik. Chem. (B) 29 (1935 
95. E.J.M. Verwey, Z. Kristallogr. (A) 91 (1935) 65, 317. J. chem. Physics 3 


592. Physica 2 (1935) 1059. E. Korpess, Z. Kristallogr. 91 (1935) 193. 4) J.A 
KETELAAR, Z. Kristallogr. 87 (1934) 436. Z. physik. Chem. (B) 26 (1935) 327 
30 (1935) 58 5) W. Jost und G. NEHLEr, Z. physik. Chem. (B) 32 (1936) 1 


34 (1936) 348. 
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Durch Kombination folgen die (nicht mehr unabhängigen) Gleichgewichte: 


(1)+(I1)— (III): (A*) (BT) ZZ Ungestörter Kristall (IV) 
(III) —(II): A'(2) 2 At(g) B V) 
(II)—(I): B’(z)2 BR (g) A VI) 


Für die letztgenannten drei Gleichgewichtsreaktionen setzen wir das Masseı 
kungsgesetz an. Hierzu definieren wir nach dem Vorgang von W. SCHO'YTK\ 

Gitterkonzentrationen‘ den Quotienten aus Fehlordnungsstellenzahl und Zah 
r normalen Gitterplätze der betreffenden lonenart (Symbol mit zugehörigen 
IeXxX). 

Wir beschränken uns ausdrücklich auf kleine Fehlordnungskonzentrationen 
biet ideal verdünnter Lösungen). Die „Gitterkonzentrationen‘' der Ionen auf 


malen Gitterplätzen sind daher praktisch gleich 1 zu setzen 


Ko. (3) 


Ferner gilt im ganzzahlig stöchiometrisch zusammengesetzten AB -Kristall 
Ausdruck der Elektroneutralität: 
© 4+(2 MIA u; ID (B”)- (4) 

Bei der Mischkristallbildung von Salzen mit gleichem Formeltypus (z. B 
laC'l + NaCl) findet einfach eine Substitution der ursprünglich vorhandenen Ionen 
ırch solche des Zusatzes statt, sofern die Ionenradien nicht allzu verschieden 
sind. Besonderheiten hinsichtlich der Zwischengitterplatz-Besetzung oder Aus 
bildung von Leerstellen sind in erster Näherung nicht zu erwarten. Derartige 
normale‘ Mischkristalle ergeben für unsere Fragestellung keine wesentlich: 
Unterlage. 

Effekte von entscheidender Bedeutung treten aber auf, wenn Mischkristall 
bildung mit Bestandteilen von ungleichem Formeltypus auftritt (z. B. FeO O. 
IgBr + PbBr,, CaF, YF,)3). 

i. Wir betrachten zunächst einen Kristall mit Kationenüberschuß. Dieser 


st aus Gründen der Elektroneutralität als soleher nieht möglich, sondern nur in 


folgenden Formen: 


a) Metallüberschuß — Überschuß an Kationen + Elektronen. 

b) Mischkristallbildung mit einem Fremdsalz, das mehr Kationen als An 
nen enthält, z. B. AgBr-+ AgsS8. Dabei wird angenommen, daß die neu hinzu 
ommenden höherwertigen Anionen $ in genau gleicher Weise wie die Anionen Br 
les Ausgangssalzes eingebaut werden (ungefähr gleicher Ionenradius für beide 


lonenarten). 


ı!) W. SCHOTTKY, loc. eit. 2) Bezeichnung der Massenwirkungskonstanten 

k, und Ä übereinstimmend mit W. ScHottKY (loe. eit.). 3) Über eine all 

semeine Diskussion der ‚„anomalen‘ Mischkristallbildung vg G. Hice, Z. Kri 
talloer. (A) 91 (1935) 114. L. W. Strock, Z. Kristallogr. (A) 93 (1936) 285. 
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2. Ein Kristall mit Kationenunterschuß (— Anionenüberschuß) ist entspı 
chend in folgenden Formen möglich: 

a) Metalldefizit = Unterschuß an Kationen und an Elektronen. 

b) Mischkristallbildung mit einem Fremdsalz, das weniger als 1 Kation a 
I Anion enthält, z. B. AgBr + PbBr,. 

Auch hier wird angenommen, daß die neu hinzutretenden höherwertig« 
Kationen Pb?" in genau gleicher Weise wie die Kationen Ag’ des Ausgangssalz 
eingebaut werden (ungefähr gleiche lonenradien für beide lonenarten). 

Es sei ferner angenommen, daß die Ionen auf Zwischengitterplätzen und d 
Ionenleerstellen in statistischer Unordnung verteilt sind. Insbesondere soll eiı > 
bevorzugte räumliche Nachbarschaft (= Assoziation) dieser Fehlordnungsstell: 
mit überschüssigen Elektronen, Klektronendefektstellen oder höherwertigen lon« 
des Zusatzsalzes (z. B. Pb2* oder 8 ) nieht in nennenswertem Ausmaß stattfindeı 
da in die obigen Massenwirkungsgleichungen nur die Konzentrationen der ‚nicht 
assoziierten‘‘ Fehlordnungsstellen eingehen. Diese Annahme konnte in Einz:ı N 


fällen geprüft und durch das Experiment in den untersuchten Konzentrations 





und Temperaturbereichen bestätigt werden (vgl. Abschn. 5d). Prüfung weiter: 
Einzelfälle ist notwendig. 
i F l 
Wir bezeichnen den Kationenüberschuß, gleichfalls als ‚„‚Gitterkonzentratioı K 
vemessen, mit y (negatives y bedeutet Anionenüberschuß)!): . 
Kationenzahl minus Anionenzahl ’ 
y-; — a 3 
Zahl der normalen Kationengitterplätze 2 
Alsdann gilt an Stelle der Gleichung (4) die allgemeinere Gleichung (6): 
L 44(2) r X, X (RB + y. 6 
\us den Gleichungen (1), (2), (3) und (6) ergeben sich für die Konzentrationeı 
der einzelnen Fehlordnungsstellen als Funktion von y folgende Ausdrücke: 
4 \y 1 } ıy® | Ki + k)d 4 k,) N ‚ 
1 6 E “KA, 4 \ 
l I+k, 
y+Yy/je®+Klil+k)(i+k, 
2 = - _. k. N 
1+k, 
Iy+yYly®+K(l+k)(i-+ %,) 
x _& ? Q 
l 1+k, 
ıy-+)} ıy® +-Ki( k,)(i k,) 
x a = 0 
B + k, 
Hieraus ergeben sich zugleich auch die Konzentrationen der einzelnen Fehl 
ordnungsstellen : ohne Zusatz (y—=0), die wir mit x) bezeichnen wollen. Insbesoı 
dere folgt für deren halbe Summe: 
: = . le 
42 rc’ yKi t k,)(i + &.). 
or 
!) Näherungsweise für kleine y kann man auch schreiben: YA 


Kationenzahl minus Anionenzahl 
UN =— 
Kationenzahl 


&y Molenbruch des Zusatzsalzes. 





L1 
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Für das Verhältnis der einzelnen Fehlordnungskonzentration x, für y>0 


dem speziellen Wert «° (für y=0) ergeben sich die später noch benötigten 


ısdrücke: 
7 r! B > Y Iy  ? 
- ) - 4 +-1, 12) 
e, r® B L2 x’ | ,2 r” 
Dan © vv 
u l ;) 
0 I N y0 (175) 10 


;. Allgemeine Eigenschaften anomaler Mischkristalle der Salze 1*+ B”, 

Auf Grund qualitativer Anwendung des Massenwirkungsgesetzes 
der auf Grund quantitativer Diskussion der Gleichungen (7) bis (10) 
rkennt man für größere Zusatzkonzentrationen (y »>!r') folgende 
Sondergesetze: 

Satz I: Falls der Kationenüberschuß % positiv ist und groß 
egenüber den einzelnen Fehlordnungskonzentrationen für y=0 
reines Salz) gewählt wird, finden wir im wesentlichen nur noch 
Kationen auf Zwischengitterplätzen und Anionenleerstellen 


Das Verhältnis dieser Konzentrationen ist durch Gleichung (2) zu k, gegeben, 


leren Summe gemäß Gleichung (6) gleich y: 


= TB) = Y 14) 

Die Größen x, und 7 /g=, sind aus Beobachtungen in folgender Weise zu 

rmitteln. Bezeichnen wir mit »v, die Zahl der Gitterplätze pro Elementarzell: 

ntsprechend den Forderungen der strengen Strukturtheorie (je »„/2 für Katior 

nd Anionplätze), dann ist die mittlere Kationzahl pro Elementarzelle gleich 
vo (i+2; ) und die mittlere Anionzahl pro Elementarzelle gleich 3», (1-20, BR 
\ndererseits folgt die Summ« mittlere Atomzahl » pro Elementarkörper 


wkannter Weise aus röntgenographisch bestimmten Gitterkonstanten und deı 
ıkroskopisch bestimmten Dichte 


Aus der Gleichung: 


59 (1 X ) lv, 1 ] ) 7 y 3x ») 
folet zusammen mit Gleichung (14): 
1 \ . 
sy (3 v,) 
k, (y Nr 16) 
r Iy.r (v Yo) . 
B sy ro 0 


Satz Il: Falls der relative Kationenüberschuß y negativ ist 

Anionenüberschuß) und der Absolutwert von y groß gerenüber 
den einzelnen Fehlordnungskonzentrationen für y=0 (reines Salz) 
sewählt wird, finden wir im wesentlichen nur noch Anioftien auf 
Awischengitterplätzen und Kationenleerstellen. 

Das Verhältnis dieser Konzentrationen ist nach (2) gleich k, und die Summe 


nach (6) gleich y \ - 
r. t 2% Y | Yy 22° li) 





304 Ernst Koch und Carl Wagner 


Die Größe k, kann in der gleichen Weise wie k, aus Beobachtungen abgel: 
werden: 


(-y> 
(A 


Bei den bisher vorliegenden experimentellen Untersuchungen 


innerhalb der Meßgenauigkeit für die Quotienten k, bzw. k, na 
Gleichung (16) und (18) jeweils nur der qualitative Wert 
gegen Eins‘ oder „klein gegen Eins‘ gefunden worden. D.h. en: 
weder ist der Überschuß der betreffenden Ionenart praktisch quant 
tatıv auf Zwischengitterplätzen untergebracht (z. B. SrF,+LaF, 
CaF,-+YF,?)), oder aber es finden sich praktisch ausschließlich Leeı 
stellen im Teilgitter der unterschüssigen lonenart (z.B. FeO +0 
FeS+S*), FeSe-+Se°)), wie für die Grenztypen I bis IV charak 
teristisch ist (vgl. Tabelle 1). 

Die bisher vorliegenden Untersuchungen sind noch nicht systematisch 
macht worden. Insbesondere fehlen Messungen, um für ein bestimmtes Salz sowoh 
über k, als auch über k, Aussagen machen zu können. Hierzu ist es in erster Linii 
notwendig, unsere Kenntnis über Existenz und Homogenitätsgebiete der ‚anomalen 
Mischkristalle zu erweitern, wozu Leitfähigkeitsmessungen ein wertvolles Hilfs 


mittel sein können (vgl. Abschn. 5). 


> 


Tabelle 1. Fehlordnungs-Grenztypen eines Salzes A’B 





Kennzeichnung für | Kennzeichnung fü: 
Grenz- Kennzeichnung für y = 0 positives y (Kat- negatives y (Kat 
typus (reines Salz) ionenüberschuß bzw. ionenunterschuß bzw 

Anionenunterschuß) Anionenüberschuß) 





4. Die elektrische Leitfähigkeit anomaler Mischkristalle 
der Salze A+B”, 

Wie bereits in Abschnitt 1 erwähnt, sind aus der elektrische: 
Leitfähigkeit anomaler Mischkristalle weitgehende Schlüsse auf deı 
Fehlordnungszustand des reinen Salzes möglich. 

1) J. A. A. KETELAAR und P. J. H. WırLLems, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 56 
(1937) 29. 2) E. ZıntL und UDGAARD, erscheint demnächst. ) E. R. Jert 
und F. FooTE, J. chem. Physics 1 (1933) 29. +) (x. Häise und .J. SUCKSDORFI 


Z. physik. Chem. (B) 22 (1933) 444. °) G. Häse und A. L. Kınsström, Z. physik 
Chem. (B) 22 (1933) 453. 
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Wir beschränken unsere Aussagen ausdrücklich auf Ionenleiter bzw. gegebenen 

wuf die Ionen-Teil-Leitfähigkeit. Da in Systemen mit Metallüberschuß 

Defizit (z. Be FeO+0) in der Gesamtleitfähigkeit der Elektronenanteil sehı 

überwiegt, denken wir in erster Linie an anomale Mischkristalle vom Typus 
PbBr, mit praktisch reiner lonenleitung. 

Bezeichnen wir die gesamte Kationenkonzentration \nionenkonzentration 
lol/em? mit ce, dann erhalten wir die räumliche Konzentration der einzelnen 
rdnungsstelle « durch Multiplikation mit der zugehörigen Gitterkonzentration 
c. Die mittlere Wanderungsgeschwindigkeit der einzelnen Fehlordnungs 
n em/seec für die Feldstärke von 1 Volt /em sei mit wu; bezeichnet; ferner ist / 


elektrochemische Aquivalent — 96500 Coulomb. Alsdann gilt für die Ioneı 


ihiekeit x (Ohm "!-cm!) in bekannter Weis: 


X Sx,-c-F-u,. 19 
Zur Abkürzung bezeichnen wir den Leitfähigkeitsanteil für die einzelne Fehl 
nungsstellenart @ mit z;. Die z;-Größen und x;-Größen für das reine Salz kenn 
hnen wir durch den oberen Index O0 und erhalten unter Einführung von Glei 


ıne (11) bis (13): 


V (5) 


Betrachtet man die Leitfähigkeit x als Funktion von y, so erhält man bei 
sraphischer Darstellung Hyperbeln (vgl. Fig. 3), deren Asymptoten einander im 
Koordinatennullpunkt (y=0, 2—=0) schneiden. Da gerade der Leitfähigkeitsanstieg 
roportional dem Zusatz bei größeren Zusätzen besonders charakteristisch 


heint, sind die geeignetsten Bestimmungsstücke dieser Hyperbel 


I. die Ordinatenhöhe x für y=0: 


" u A | B 


2. das Steigungsmaß der Asymptote für positives y: 


7 


3. das Steigungsmaß der Asymptote für 


1 
LY 20 


Aus den vorstehenden Bestimmungsstücken sind sofort die charakteristischen 


Kombinationen der Stoffkonstanten zu ermitteln: 


$%7 


2 (y<_0)' 
x (y< 0) 
+ x°, =y.— _— 24c 
1 B 2 (y 0) » (y v0 
Mangels geeigneter Zusatzstoffe, die eine Mischkristallbildung in genügendeır 


Konzentration ermöglichen, kann man unter Umständen nur die eine Hyperbel 
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hälfte zur Verfügung haben. In diesem Falle kann man an Stelle der einen As 
ptotenneigung das Steigungsmaß der Hyperbel im Punkte y=0 benutzen 
l 0 


0 N 0 ' 1 0 * 
3 X 4+(z B)J > [# | r#n 


32° 


nen Bestimmungsstücken (21), (23) und 


2. (y 2’ (u 0) 

Falls man eine Hyperbelhälfte mit Minimum des z-Wertes zur Verfügu 
hat, ist eine Auswertung auch auf Grund der Ordinatenhöhe des Minimums (zz 
möglich. Wie jedoch die Erläuterung zu Fig. 3 zeigt. sind die Änderungen 
(2/2) yjn, verhältnismäßig gering. 

Ganz allgemein ergibt sich, daß an die Genauigkeit der Meßpunkte sehr hol 
\nforderungen gestellt werden müssen, sofern alle Bestimmungsstücke aus eiı 
Hvperbelhälfte abgeleitet werden sollen (vel. hierzu auch Abschn. 5d). 

Die Teilleitfähigkeiten x, usw. einzeln können durch Bestimmung de 
Überführungszahlen n in den Asymptotengebieten der Hyperbel ermittelt werd: 


Hierfür sind folgende Hilfsgleichungen zu benutzen: 


n (Kation) 
| nr (Anion) sn (für y 


(" te 
nı (Anion) 


\us diesen Bestimmungsstücken folgt zugleich die Überführungszahl 


y=U (reines Salz). Nötigenfalls kann aber auch an Stelle des einen Bestimmunes 


stückes (27) oder (28) umgekehrt auch das bekannte Überführungsverhältnis f 
y=-0 (reines Salz) treten. 

Zusammenfassend läßt sich feststellen, daß sich allgemein au 
Leitfähigkeitsmessungen an anomalen Mischkristallen auch für das 
reine Salz die Summe der Konzentrationen aller Fehlordnungsstellen 
sowie die Leitfähigkeitsbeiträge jeder einzelnen Fehlordnungsstelleı 
art ableiten lassen. Für die Berechnung der Konzentrationen deı 
einzelnen Fehlordnungsstellenart sind jedoch außerdem noch die Kon 
stanten k, und k, notwendig, die in Strenge nur durch die in Ab 
schnitt 3 erwähnten Messungen erhalten werden. 

In geeigneten Fällen, wie z. B. in Abschnitt 5, kann man jedoc| 
bereits durch qualitative Diskussion mit großer Wahrscheinlichkeit 
auf das Vorliegen eines der vier Grenztypen I bıs IV schließen. Danı 


ist die vollständige Auswertung sehr einfach, indem praktisch nu: 





I 


H 
1 


rieflichen Mitteilung von Herrn 
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Arten von Fehlordnunesstellen 


auftreten. deren Konzentra 
en für y 


0 (reines Salz) gleich sind, also gleich } Ir! 


) Ferneı 
in den Ausdrücken (z°, #r.p-,) und (xr.,, x, .„) jeweils 
eine Summand wege, und es werden unmittelbar die >° 


(‚rößen 
beiden anderen, allein maßgebenden Fehlordnungszustände eı 
ten. Die zugehörigen Wanderungsgeschwindigkeiten erhält man 
iittelbar aus den Asymptotenneigungen (vgl. Abschnitt 


Y 


d 


3. Leitfähigkeitsisothermen anomaler Mischkristalle nach 


Der Parameter g bezeichnet das Verhältnis der Asvmptotennei 


sitires und negatives y gemäß der Definition: 
yi 
Y 0 0 
"(4 B 
ır den Ordinatenwert des Minimums ergibt sich folgende Formel, die 


Prof. Dr. W. SCcHoTTtKY entnehmen 


x 2Vy 


# ’min 1 +4 Yy 

ermit berechnen sich folgende Zahlenwerte: 

i 150 2.00 2.50 300 00 500 

1.00 an er ' on ne a 
oder 0°667 oder 0°50 oder 0'40 oder 0'333 oder 0'25 oder 020 

100 DO8O 0944 0914 0867 I’S00 0746 


Die charakteristischen Leitfähigkeitseigenschaften für die 


pen I bis IV sind in Tabelle 2 zusammengestellt 


 (renz 
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Tabelle 2. 


Fehlordnungs-Grenztypen eines Salzes A B 


und Leitfähigkeitseigenschaften. 





Grenztypus 


Anomale Mischkristalle mit | Anomale Mischkrista 


Kationenüberschuß bzw. Anionenüberschuß 


Art der 


lonen- 


Überwiegende : f u . 
: " kat Anionen-Unterschuß Kationen-Untersc| 
Fehlordnungs- 
Art der] 


leitung 


zustände für das | leitung | Überwiegen- Art der Ionen- Überwiegen- 


reine Salz 


y= 0) 


für das 


reine Salz 


der Fehl- 
ordnungs- 


zustand 


leitung im 
Asymptoten 
gebiet der 
Hyperbel 


der Fehl- 


Asymptoter 
ordnungs- 


gebiet 
Hy pt ri 


zustand 


) 





Katio 
Anioı 
Anioı 


Katioı 


Kation Kation 


Anion Anion 
gemischt Kation 
gemischt Anion 

Speziell zu Grenztypus I (Beispiel: AgCl, AgBr) ist zu erläutern 
daß der Leitfähigkeitsanstieg im Asymptotengebiet für Kationen 
überschuß praktisch durch den Leitfähigkeitsbeitrag von Kationeı 
Kationenübe:ı 


auf Zwischengitterplätzen bedingt ist, umgekehrt bei 


schuß durch den Leitfähigkeitsbeitrag von Kationenleerstellen, woraus 


sich unmittelbar die Eintragungen in Spalte 5 und 7 ergeben. 

Je nach dem Verhältnis der Wanderungsgeschwindigkeiten voı 
Kationen auf Zwischengitterplätzen und von Kationenleerstellen liegt 
das Minimum der Hyperbel rechts oder links des Abszissennullpunktes 
(vgl. Fig. 3). Z. B. erfolgt bei größeren Wanderungsgeschwindigkeiten 


der Kationen auf Zwischengitterplätzen für Kationenunterschuß 


(z. B. 


AgCl-+PbCOl,; vgl. Abschnitt 5) zunächst ein Absinken und 
erst später der Leitfähigkeitsanstieg mit Einmündung in die Asyn 
ptote. Wie aus Gleichung (7) und (8) abzulesen ist, bedeutet Erzeugung 
eines Kationenunterschusses im Gebiet y x 0, daß jeweils zur Hälfte 
und 
Id(— y 
zunächst die Summe deı 
bleibt. Der Leitfähigkeit: 
abfall erfolgt aber wegen der geringeren Beweglichkeit der Kationeı 
Erst Zu 


sätzen von PbCl, zu AgCl) erfolgt dann der Leitfähigkeitsanstie; 


Kationen von Zwischengitterplätzen abgebaut werden zu 


Hälfte Kationenleerstellen neu hinzukommen [d«, 


daß 


konstant 


und dx, , Id(—y)], so also 


Fehlordnungskonzentrationen 


leerstellen. bei größerem Kationenunterschuß (erößeren 


entsprechend dem Zuwachs an Kationenleerstellen, während die Zal 
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Kationen auf Zwischengitterplätzen bedeutungslos gegen Null 
Für Grenztypus 1I gilt entsprechendes wie für | 


Grenztypus III (Kationen und Anionen auf Zwischengitter 


zen) ist für Salze der Formel A*’B” aus sterischen Gründen sehr 
ahrscheinlich. Wir erläutern dennoch die allgemeinen Gesetz 
Bigkeiten zum Vergleich zu den anderen Grenztypen. Da sowohl 
ionen wie Anionen fehlgeordnet sind, ist zu erwarten, daß sich 
le lonenarten an der Stromleitung beteiligen (gemischte Strom 
ung). Bei Kationenüberschuß haben wir praktisch ausschließlich 
tionen auf Zwischengitterplätzen, also Kationenleitung; bei 
Xationenunterschuß haben wir hingegen praktisch ausschließlich 


\nionen auf Zwischengitterplätzen, also Anionenleitung. Nur wenn 


nior las Verhältnis der Wanderungsgeschwindigkeiten der einzelnen lonen 
Pe. wf Zwischengitterplätzen ganz extrem liegen sollte, wäre auch in 
atıoı liesem Falle bereits für das reine Salz 100°, Kationen- oder 100 


\nionenleitung zu beobachten. 


vern, Umgekehrt ist das Verhalten vom Grenztypus IV (Leerstellen 
u. im Kation- und Anionteilgitter). Auch hier ist für das reine Salz 
PNen semischte Leitung zu beobachten, sofern das Verhältnis der Wande 


iber runeseeschwindigkeiten für die beiden Leerstellenarten nicht allzu 

TAUS extrem ist. Bei Kationenüberschuß haben wir praktisch ausschließ 
lich Anionenleerstellen, also auch Anionenleitung, und umgekehrt für 
Kationenunterschuß: Kationenleerstellen, Kationenleitung. 


Aus Tabelle 2 ist also zu entnehmen. daß die Beobachtung deı 


ıktes charakteristischen Effekte eine weitgehende Zuordnung eines Einzel 
eiten falles zu den vorliegenden Grenztypen ermöglichen dürfte. 

chuß Systematische Untersuchungen über die Leitfähigkeit anomaler 
und Mischkristalle liegen bisher noch nicht vor. Frühere Einzelbeob 
sym achtungen, die allerdings teilweise anders gedeutet wurden, sind unter 


ung anderem von Ü. Fritsch !), M. Le BLanc?). R. KrtzEer?), C. TuBanDı 
älfte und H. REINHoLD*) sowie Z. GyuLa1?) beschrieben worden 


zu 
5. Messungen an Silberhalogeniden. 


a) Bisheriger Stand. 
Wie bereits in Abschnitt 1 erwähnt, liegen besonders übersicht 
liche Verhältnisse bei den Silberhalogeniden AgCl und Agbr vor 
I) C. Fritsch, Wiedem. Ann. 60 (1897) 300. 2) M. Le Branc, Z. Elektro 
hem. 18 (1912) 549. °) R. Ketzer, Z. Flektrochem. 26 (1920) 77. *) C. TußBanpı 
ınd H. REINnHoLD, Z. Elektrochem. 29 (1923) 313. 5) Z. Gyurar, Z. Physik 67 


1931) 812. 
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die im Steinsalzgitter kristallisieren und an denen praktisch 10% 
Kationenleitung beobachtet wird und wo Grenztypus | vermutet wi 

Anomale Mischkristalle sind als solche in der Literatur bis! 
nicht beschrieben worden. Hingegen findet sich ein wichtiger Hi 
weis in einer Arbeit von Ü. Tuganprt und H. REimHoLp!). Dort 
wird gefunden, daß die Leitfähigkeit von festem AgCl durch Zusatz 
von PbÜl, bei 240° C um etwa eine Zehnerpotenz erhöht wird. TuBanv 
und REINHoLD haben damals diesen Befund durch Kornverfeineruns 
gedeutet und die Annahme einer Mischkristallbildung abgelehnt 
Dieser Effekt entspricht qualitativ durchaus den Voraussagen, dis 
in Abschnitt 4 für Grenztypus I gemacht wurden. Zugleich .habı 
TuBAaNDT und REınHoLD bei Überführungsversuchen 100°, Kation« 
leitung wie im reinen AgCl gefunden. 

Bei den nachfolgend beschriebenen Versuchen wurde im Aı 


schluß an die Beobachtungen von TuBANDT und REINHOLD zunächst 


AgCl mit systematisch abgestuften PbCTl,-Zusätzen untersucht, ferneı 


AgCl mit CdÜOl,-Zusatz sowie AgBr mit PbBr,-Zusatz. Messungeı 
an AgCl und AgBr mit Ag,S-Zusatz zeigten, daß eine Mischkristal 


bildung in wesentlichem Ausmaß nicht auftritt 


b) Versuchsmethodik. 


Die ersten Leitfähigkeitsmessungen wurden an Preßkörpern aus Pulv: 
mischungen und solchen aus erstarrten Schmelzen vorgenommen. Hieraus konnt« 
zwar die Gesetzmäßigkeiten in groben Zügen abgelesen werden; die Genauigk:e 
befriedigte jedoch nicht. 

Die Hauptmessungen wurden an erstarrten Schmelzen in einem I 
us Quarzglas ausgeführt, wie es bereits von K. Arnpr?) für geschmolzene Salz 
und von Ü. Tugßanprt und E. LORENZ?) für erstarrte Schmelzen benutzt wurde. A 
Elektroden dienten Spiralen aus Silberdraht (1 mm Durchmesser). Die Wideı 
standskapazität unserer Gefäße wurde mit !',„norm. KCl-Lösung bei 


stimmt und lag bei etwa 20 em !. 


Das U-Rohr wurde in einen Al-Block eingesetzt, um örtliche Temperatuı 
differenzen nach Möglichkeit auszugleichen und wurde in einem elektrischen Röhre: 
ofen erhitzt. Zwecks Füllung konnte der Al-Block mit U-Rohr bis an das obeı 
Ende verschoben werden. Durch Unterteilung der Heizwicklung des Ofens konnt 
man die unteren Teile der Schmelze jeweils früher erstarren lassen als die ober: 
Teile (Vermeidung von Lunkerbildung). Umgekehrt wurde langsam von ob 
nach unten aufgeschmolzen, um eine mechanische Zersprengung des Rohres 


vermeiden. 


I) C, Tuganprt und H. REınHöuD, loc. eit.e. "?) K. Arnpr, Z. Elektroch« 
1? (1906) 237. ) , Tuganprt und E. Lorenz, Z. phvsik. Chem. 87 (1914) 51: 
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Die Temperaturmessung erfolgte mit Platin- Platinrhodium-Thermoelementen 


\ompensationsschaltung. 


Die Widerstandsmessung erfolgte in WHEATSTONE-Schaltung mit Wechsel 


Röhrensender nach .J.LanGeE!) als Stromquelle Röhrenverstärker in 
weig 
Die Silberhalogenide wurden durch Fällung einer Lösung von Silbernitrat 
Halogenwasserstoffsäure hergestellt und bei 165 U zetrocknet Bleichlorid 

durch zweimaliges Umkristallisieren gereinigt. Bleibromid wurde aı 
| und Bromwasserstoffsäure hergestellt und im Exsiecator getro 
echlorid wurde aus (dt 2 H,O durch Erhitzen n He ( 


nnen 


veniden vemacht 


Zunächst wurden Messungen mit reinen Silberhalo 
350° und 300° C Ubereinstimmung auf einige Prozente nach wiederholten 
Ts( hmelzen und Erstarren vefunden Bei tieferen Temperaturen und entspre 


nd höheren Widerständen sind die Fehler 


kte durch Zusätze ganz wesentlich größeı 


srößer, doch sınd uch 

Zwecks Zusatz der Fremdsalze (PbCl, usw.) wurde der U-Rohrinhalt auf 
‚chst schmolzen, das Fremdsalz eingeworfen und mit einem Rührer aus Ag-Draht 
rne! mm Durchmesser, doppelt verdrillt) kräftige durchgerührt. Auch hier wurde 


ngeı wiederholter Aufschmelzung und wiederholtem Durchrühren eine genügend: 
tal bereinstimmung der Widerstandswerte erhalten 
ta 
ec) Meßergebnisse und ihre allgemeine Deutung. 


Die Ergebnisse der Messungen finden sich in den Tabellen 3 


t und 5: eingeklammerte Werte liegen vermutlich außerhalb des 


Bereiches der homogenen Mischkristallreihe, wie die spätere Dis 


eben wir zugleich die 


kussion zeigt. Für einzelne Temperaturen 

4 bis 7 

Man sieht, daß gerade bei tieferen Temperaturen kleinste Zu 
sitze große Leitfähigkeitsänderungen bedingen. Diese Effekte sind 
durchaus charakteristisch für anomale Mischkristalle, während wesent 
ıche Leitfähigkeitsänderungen in normalen Mischkristallreihen im 
ıllgemeinen erst bei größeren Zusätzen beobachtet werden (z. B 
lg -+-NaCl, NaCl+-KCl. Pbt 1, + SnCl,) ?) 

Aus den Figuren erkennt man ferner, daß die Meßpunkte für 
IgCl bei 350° C und für AgBr bei 350° und 300° C tatsächlich einen 
hvperbelartigen Verlauf ergeben, wie in Abschnitt 4 theoretisch ent 
wickelt. Die Meßpunkte bei den tieferen Temperaturen liegen: prak 
tisch auf Geraden ( = Hyperbelasymptoten). PbCl,- und CdOl,-Zusätze 


1) J. LANGE, Z. physik. Chem. (A) 177 (1936) 193 Vol. die Zusammeı 


tellung bei: C. TuBanDT, loc. eit., 8. 452ft 


2. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 38s, Heft 
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IgCl ergeben bei kleinen Konzentrationen im wesentlichen gleiche 


Meöpunkte, 


\bweichungen treten auf, wenn die Grenze des homogenen Mischkristall 


tes überschritten wird. Bei Gegenwart einer zweiten Phase (Schmelze odeı 
PbOl,-Phase oder Verbindung AgBr-2 PbBr,, vgl. unten) haben wir im 
hgewicht einen Silberhalogenid-Mischkristall von konstanter Zusammen 
ng (und damit auch von konstanter spezifischer Leitfähigkeit) unabhängig 


ler Größe des Gesamtzusatzes. 


——— Mol-% Pb Cl, bezw 





0,5 10 


Fig. 4. Fig. 5. 


Leitfähigkeitsisothermen für AgCl+ PbCl, und AgUl--CdÜl, bei 350° ( 


e homogener Mischkristall 
AgCl+ PbOl, O heterogenes System (?) 
Mischkristall+ Schmelze 


19014 OdCl,: 


Leitfähigkeitsisothermen für AgCl-+ PbCl, und Agt CdCl, bei 300° C 


homogener Mischkristall, 
mäßig rasche Abkühlung im Bereich des 
stems, Wartezeit etwa 1 Stunde, 


heterogenes System nach längerem Tempern (etwa 


heterogenen Sy 


12 Stu 


(leic} 


den); allmähliche Einstellung des heterogenen 





gewichtes mit der festen PbÜl,-Phase. 
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Bei den Messungen unmittelbar beobachtet wird der Leitwert des Ges 
systems (Silberhalogenid-Mischkristall + heterogen ausgeschiedene Phase). 
sende Punkte sind wichtig: 

a) Wenn die zweite Phase selbst eine verhältnismäßig große Leitfähis 

wufweist (z. B. Schmelze oder AgsS-Phase) und wenn die Abscheidung vorz 
weise in Nadeln oder Lamellen parallel zur Stromlinienriehtung erfolgt, 
t ein erheblicher Anstieg des Leitwertes des Gesamtsystems zu erwarten!), wähı 
\bscheidung in Schichten senkrecht zur Stromlinienrichtung ohne wesentli 
Kinfluß ist 

b) Wenn die zweite Phase selbst eine verhältnismäßig kleine Leitfähiel 


wufweist (z. B. feste PbCl,-Phase) und wenn die Ausscheidung vorzuesweis: 


Fig.6. Leitfähigkeitsisothermen für AgCl Fig. 7. Leitfähigkeitsisothermen 
PbCl, und AgCl+ CdCl, bei 250° und IyBr PbBr, bei 300° und 350° ı 


210° C (Bezeichnungen wie in Fig. 5 (Bereich des homogenen Mischkristal 


Schichten senkrecht zur Stromlinienrichtung erfolgt, dann tritt ein erheblich: 


\bfall des Leitwertes des (sesamtsystems ein. Abscheidung in Nadeln oder |] 


mellen parallel zur Stromlinienriehtung ist hingegen ohne wesentlichen Einflu 

Im einzelnen haben sich folgende Beobachtungen ergeben. Im Syst 
Igel + PbOl, liegt nach Angaben von TrEIS?) und von ©. TußanDpr und S. Eagert 
die eutektische Temperatur bei 310° bzw. 314° C. Unterhalb dieser Temperat 
(300°, 250° und 210° C) beobachten wir bei größeren Zusätzen, daß die Leitwer 


zeitlich nicht konstant sind, sondern langsam mit wachsender Versuchszeit 


!) Über den Einfluß von geringen Mengen einer flüssigen Phase vel. u 
(6. TAmMmANnN, Z. anorg. allg. Chem. 149 (1925) 21. M. Le Branc und E. Mörrtı 
Klektrochem. 40 (1934) 44. 2) Treıs, Diss. Universität Berlin 19 


TuBanprT und S. EGGeERT, Z. anore. alle. Chem. 110 (1920) 196. 
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Wir deuten diesen Befund durch eine langsame Einstellung des heterogene:ı 
hrewichtes der Silberhalogenid-Mischkristalle mit iester PLCT,- Phase 
Die Werte für die heterogenen Systeme wurden nach etw 
n. Durch svstematische Beobachtungsreihen von genügend: 
es möglich sein, eindeutige Gleichgewichtszustände zu erreichen 
‚ösliehkeitsgrenze zu berechnen 
Oberhalb der eutektischen Temperatur ist ferner mit dem 
sen Phase zu rechnen. Unsere Messungen bei 300° C liegen no 
ıssen erkennen, daß die Grenze des homogenen Mischkristallbereiches ober 
von 0'8 Molproz. PbOl, liegt. Bei linearer Interpolation zwischen eutektischeı 
peratur und dem Schmelzpunkt des reinen Silberchlorids ergibt sich für 350° ( 
Grenze des homogenen Mischkristalls zu mindestens 0°6 Molproz lie t 
(Grenze dürfte noch höher liegen 
ür das System AgCl-+CdCl,;, muß das Zustandsdiagran 
ermittelt werden \us Versuchen von Herrn P. HANTELMA 
lie flüssige Phase unterhalb 435° verschwindet. Offensichtlich 
keitsgerenze für CdCl, in AgCl wesentlich höher als für Pbt 


nd des besser passenden lonenradius zu erwarten ist lq 


Das Zustandsdiagramm des Systems AgBr PbBr, -wurd« 
IS. EGGERT!) angegeben. Es wurde eine inkongruent schmelzende Verbindung 
Br-2 PbBr, gefunden. Die eutektische Temperatur für d: (Hleichzewicht 
hmelz« IgBr-Kristall + Verbindung wurde zu 276° C ermittelt. B« 
‚usatzkonzentrationen ist für 250° und 210° C das Auftreten der festeı 
gsphase zu erwarten. Eigenartig ist der Verlauf unserer Meßpunkte f 
i dem letzten Mi Bpunkt 54 Molproz ist der Homog: nitätsbereich si« 
itten worden. Die Leitfähigkeit des Systems entspricht der Leitfähigk: 
lischkristalls von etwa 1°6 Molproz. PbBr, im Homogenitätsbereich. Die 
messenen Leitfähigkeiten für 2°’4 und 3°4 Molproz. PbBı 
rüber und sehr genau auf der Asymptotengeraden. Wir können diesen 
h zwei Annahmen deuten 
a) Die Löslichkeitsgrenze liegt bei 16% PbBr, (oder daı 
keimbildungsgeschwindigkeit der zweiten Phase beobachten wir jedoch für 
d 34% PbBr, den homogenen Mischkristall als metastabiles Gebilde 
Stunde Einstelldauer 
b) Die Löslichkeitsgrenze liert oberhalb 34% PbBr,: der geringe Leitwert 
15% Zusatz ist durch die Abscheidung der sehr schlecht leitenden zweiten Phas: 
Schiehten senkrecht zur Stromlinienriehtung bedingt. 
Die Klärung dieser Fragen wurde zunächst nicht weiter verfolgt 
Oberhalb der eutektischen Temperatur ist für größere PbBr,-Zusätze mit den 
\uftreten einer Schmelze zu rechnen. Wir schätzen die Löslichkeitsgrenze bei 


er eutektischen Temperatur von 276° C zu mindestens 2% PbBr,. Bei lineareı 


Interpolation bis zum Schmelzpunkt des reinen AgBr folgen für 300° und 350° ( 


Un halte von 1'7 und 10% PbBr, als Mindesterenze des Homos« nıtatsbere | 


luBANDT und 
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Weitere orientierende Messungen wurden an Preßkörpern aus erstar 
Schmelzen von AgC!l+ Ag S und AgBr-+ AgsS ausgeführt. Für AgCl ) 
fanden wir einen quasi exponentiellen Anstieg der Leitfähigkeit mit der Ag; S-M« 
(0°1 bis 03%), was auf Beteiligung der ausgezeichnet leitenden AgsS-Phası 
heterogenem Bestandteil hindeutet (Elektronenleitung). Der direkte Nachv 
von Elektronenleitung durch Überführungsmessungen ist allerdings im zusamm 
gesetzten System ebensowenig wie für die reine AgsS-Phase möglich!). Messun; 
am System AgPBr + AgsS ergaben keine wesentlichen Änderungen der Leitfähigl 
durch Zusätze von 0’1 bis 1%. Wir nehmen an, daß auch hier eine Mischkrist 
bildung praktisch nicht auftritt und daß die Mitleitung durch die heterogen au 
gseschiedene AgsS-Phase wegen ungünstiger geometrischer Verteilung und weg 


der relativ guten Leitfähigkeit des AgBr selbst nicht in Erscheinung tritt. 


d) Berechnung von Konzentrationen und Beweglichkeiten 
der maßgebenden Fehlordnungsstellen. 


Die experimentell erhaltenen Leitfähigkeitsisothermen für 350° ( 


zeigen ein schwach angedeutetes Minimum, abseits vom Nullpunkt 


der Abszissenachse. Der Vergleich mit den theoretisch berechnete: 
Kurven in Fig. 3 zeigt, daß für AgCl und AgBr bei 350° C der Para 
meter vielleicht zwischen 1 und 2 liegen dürfte. Eine weitergehend: 
Auswertung der vorliegenden Messungen ist leider nicht möglich, da 
die Genauigkeit hierzu nicht ausreicht. Auch eine Anwendung deı 
Gleichungen (26b) und (26c) ergibt nur qualitativ, daß 9 von deı 
(«rößenordnung Eins ist. Wegen des Fehlens einer Anionenleitun: 
bedeutet dies weiter: 

Sowohl in AgÜl wie in AgBr ohne Zusatz beteiligen sich Kationeı 
aufZwischengitterplätzen und Kationenleerstellen größenordnungs 
mäßig zu gleichen Teilen an der Stromleitung, und zwar wahrscheiı 
lich die Kationen auf Zwischengitterplätzen in etwas höherem Aus 
maß. Damit ist zunächst der unmittelbare Nachweis der Existen; 
von Kationen auf Zwischengitterplätzen in größeren Mengen erbracht 
Die Annahme von Anionen auf Zwischengitterplätzen entfällt wegeı 
der Größe der Anionen (lonenradius für CI’: 181, Br’: 1796 gegeı 
Ag’: 113A). Die Annahme von Anionenleerstellen ohne Beitrag zu: 
Leitfähigkeit ist zwar nicht zwangsläufig auszuschließen, aber unteı 
Berücksichtigung des Gesamtverhaltens außerordentlich unwahı 
scheinlich. Speziell für AgBr bei 410°C konnte überdies die An 
wesenheit von Anionenleerstellen in wesentlichen Konzentrationeı 
bereits durch eine frühere Arbeit von Ü. WAGNER und J. BEYER 

1) C, WAGNER, Z. physik. Chem. (B) 21 (1933) 42; 23 (1933) 469. C. TuBanD 
und H. REıwHoLp, Z. physik. Chem. (B) 24 (1934) 22. 2) ©. WAGNER un 
J. BEYER, loc. eit. 
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seschlossen werden. Damit dürfen wir wohl für AgCl und AgBr 
Vorliegen von Grenztypus I für gesichert halten 
Die verhältnismäßig große Wanderungsgeschwindigkeit deı 
‚erionen auf Zwischengitterplätzen ist besonders bemerkenswert 
‚dellmäßig wird diese durch das Bild in Fig. 1 (rechts unten) veı 
ndlich, während der einfache Sprung eines Ag*-Ions von einem 
vischengitterplatz zum nächsten (vgl. Fig. 1, links oben) infolge 
eroßen Abstoßungsenergie in der Zwischenlage zwischen je zwei 
ischengitterplätzen eine erhebliche Schwellenenergie haben. also 
h weniger häufig sein dürfte. 
Wir berechnen sodann die Wanderungsgeschwindigkeiten deı 
Silberionenleerstellen zahlenmäßig. Bei genügend hohem Zusatz an 
usw. ist die Zahl der Ag*-Ionen auf Zwischengitterplätzen 
praktisch zu vernachlässigen; die Leitfähigkeit wird praktisch aus 
schließlich durch die Silberionenleerstellen bestimmt. deren Kon 
‚entration praktisch gleich der Zusatzkonzentration |y| ist. Aus 
der alleemeinen Gleichung (19) folgt 
x = Ita c-F-u 
Umformung ergibt: 
Una : — — (-y>Lr)) (30) 
Die so berechneten Wanderungsgeschwindiekeiten sind in Tabelle 6 
eingetragen 
Die Fehlordnungskonzentrationen in AgCl und AgBr ohne Zu 
satz lassen sich zwar nicht genau berechnen. aber weniestens erößen 
ordnungsmäßig angeben 
Gleichung (19) ergibt für y=0 
Penn 
weiter: 


„0 
KL Ag 
‚ u 


ia 
Mit dieser Gleichung und mit der Näherungsannahme «,, 
u entsprechend 9=1 (vgl. oben) sind die Zahlenwerte in 


ly 


Tabelle 6 berechnet worden. Unter der Annahme u,...=2° 


entsprechend 9—=2 würden die Zahlenwerte jeweils um 33%, kleiner 


ausfallen. 
In Gleichung (29) und (30) ist die Voraussetzung aus Abschnitt 2 


enthalten, daß eine bevorzugte räumliche Nachbarschaft von zwei 
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Tabelle 6. Konzentrationen und Beweelichkeiten der Fehlordnun 


stellen in den Silberhalogeniden!). 





P4 


Mittelwert 





{gCl 350 1757- 35 6-10 5.10 
AgUl.. 300 'S4. 6 2.10% 55-10 
IgÜl. 250 382. i 23-10 22.10 
1401 210 . 55 5-10 1-10 


AgBı 300 2 : 76:10 0:10 
AgBr .1.250 413 : 34:10 8.10 
kB... ı 210 101 2 10 6:10 


wertigen Kationen und Ag’-Leerstellen nicht wesentlich auftritt. Di. 
(Gültigkeit dieser Voraussetzung ist an Hand unserer Messungen 7 
prüfen. Mit (Ag*) bezeichnen wir wie früher Ag*-Leerstellen ohn: 
benachbarte Pb?*-Ionen. Ferner bezeichnen wir mit Pb?*(g) die Koı 
zentration der Pb®*-Ionen auf normalen Kationengitterplätzen ohn: 
Nachbarschaft einer Ag*-Leerstelle und mit 2,2. ,,, deren Gitteı 
konzentration. Assoziierte (d.h. räumlich benachbarte) Fehlordnungs 
stellen | Pb?" (g) (4g°)) bezeichnen wir durch das Symbol a (Koı 
zentration x) 


Wir beschränken uns ausdrücklich auf das Gebiet erößerer PbhbÜ| 


Zusätze, wo die Konzentration 2, praktisch zu vernachlässigeı 


ist. An Stelle der Gleichung «-,, y' (vel. Tabelle 1, Gren? 


typus I, Spalte 4) tritt dann die Gleichung: 
I Ac «: xp 
Aus der Reaktionsgeleichung 
(Ag*) 
folgt die Massenwirkungsformel 
"DAg 
T, 


Für hohe Assoziation folet sodann: 
VK,y 


') Aus den Messungen für AgBr + PbBr, für 300° und 350° © ist die Las 
der Asymptotengeraden nicht ohne weiteres abzulesen. Für 300° © ist eine reı 
nerische Auswertung möglich. Unter der Annahme x’, 27 (Ay, bestimmt ma 
die charakteristischen Konstanten aus den beiden Meßpunkten für |y 


Y 0'012, wie in Tabelle 6 angegeben. 
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Da die assoziierten Fehlordnungsstellen ohne UÜberschußladune 
enüber dem normalen Kristall sind, können sie zur elektrischen 
tfähiekeit keinen Beitrag liefern. Die elektrische Leitfähirkeit 


usschließlich proportional &-,,,,;, zu setzen und somit für hohe 


soziation nach Gleichung (36) proportional der Quadratwurzel aus 


Zusatzkonzentration 

Speziell die Messungen an AgCl +-CdCl, bei 210° (' ergeben inneı 
b eines erößeren Konzentrationsbereiches von 01 bis 15" ,!) weit 
hende Proportionalität zwischen Leitfähigkeit und Zusatzkonzen 
tion (vel. Fig. 6). Damit entfällt aber die Annahme hoher Asso 
tion in diesem Gebiet. Überschlagesmäßig ergibt sich, daß auch 
eı 15 Zusatz die Assoziation nicht mehr als 10 (a<0O1l- | y|) 


ısmachen kann (bei geringen Zusatzkonzentrationen entsprechend 


eniger) 
hr Da die Vereinigung von Ag'-Leerstellen (negative Raumladung) 
e ınd Pb®2*(g)-Ionen (positive Raumladung) zu assoziierten Fehl 
Man rdnungsstellen als exothermer Vorgang anzusprechen ist, wird die 


\ssoziation bei höheren Temperaturen noch weniger ins Gewicht 
fallen. Erst bei tieferen Temperaturen müssen die assoziierten Fehl 
rdnungsstellen effektiv in Erscheinung treten 

Die Verhältnisse im System AgBır PbBr, liegen ähnlich. Infolge 
ler höheren Fehlordnungskonzentrationen im reinen AgBr wird die 
Vernachlässigung der Ag’-Ionen auf Zwischengitterplätzen erst für 
Zusätze über 0'8 möglich. Zwischen 08 und 34 ist der Leit 
fähigkeitsanstieg jedoch ebenfalls so weitgehend proportional deı 
/usatzkonzentration, daß auch bei 3°4 Zusatz mit keiner höheren 
\ssoziation als 20 zu rechnen ist 

e) Temperaturfunktionen und Energiegrößen. 
In Fie. s sind die Logarithmen der Gleicheewichtskonstanten 
Reaktion I, gegeben durch das Produkt der Konzentration 


2 3), als Funktion der reziproken Temperatur auf 


vetragen, ferner in Fig. 9 die Logarithmen der Wanderunesseschwin 


diekeiten rt): Die Meßpunkte liegen angenähert auf Geraden 


Die Neigung ergibt in bekannter Weise die Fehlordnungsenergie 


zuzuführende Wärnıemenge zur Schaffune von 1 Mol Ay 


ı) Höhere Konzentrationsbereiche mögen außer Betracht bleiben, da dort 


Ale 


\nnahme unabhängiger Existenz und Beweglichkeit der einzelnen Störst« 
Nach Gleichung (1 


ıus rein räumlichen Gründen nicht mehr sinnvoll ist 


ınd (2): 4, 2 | K h 


rn 


) 
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I Mol I) (Ag*) aus dem ungestörten Gitter) und ferner die Schwellen 
energie (Aktivierungsenergie für die Wanderung von Kationenleeı 
stellen). Die Zahlenwerte in Tabelle 7 dürften allerdines noch mit 





ziemlich eroßen Fehlern behaftet sein. und zwar sowohl durch die 
Näherungsannahme %, 3 =%- 4,3 (d.h. g=1) als auch durel 
die Streuung der einzelnen Punkte in Fig. 8 und 9. 














2 | 
Li 
Fig. Ss. Temperaturabhängigkeit der Fehlordnungsstellenkonzentration für AgCl (e) 
und AgBr ( 
d x \ 
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Fig. 9. Temperaturabhängigkeit der Leerstellenbeweglichkeit für AgC! (e) und 
AgBr (x). 
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Tabelle 7. 


Fehlordnungsenergie und Schwelleneneregie der Silberhaloeenid« 























AgCl IgqBı 
ungsenergie 25000 cal 20200 cal 
nenerglie 6500 „ 8200 
rbeit 4 19000 „, IS300 
itionsformel für x 

25000 % 20200 
log x? ogx — — + 156 log a u 
19 i 2.4°5717 1 2.4577 
ıtionsformel füı 
' 6200 3200 
og u — v9] og u f ne 
. 4151 fi 151 1 


Die sogenannte Ablösearbeit (berechnet zu RT®?- {In z/dT). die 
ıan bisher aus dem Temperaturkoeffizienten der Leitfähigkeit be 
rechnete, ist keine einfache Größe. Falls die Schwellenenergie für 
Kationen auf Zwischengitterplätzen und Kationenleerstellen als gleich 
angenommen wird, gilt vielmehr!): 

Ablösearbeit = $ Fehlordnungsenergie + Schwellenenergie (42) 

Werden die Interpolationsformeln aus Tabelle 7 auch zur Extra 
polation bis T— 00 benutzt, dann werden für x", und ,, 
ebenso wie für <° physikalisch sinnlos große Werte erhalten. Ins 
besondere kann die Fehlordnungskonzentration *,,..., gemessen 
ıls „‚Gitterkonzentration‘ höchstens von der Größenordnung Eins 
werden (vgl. den Realfall «-AgJ nach L. W. STRock, loc. eit.). Nach 
W. Jost?) ist diese Anomalie darauf zurückzuführen, daß die Tem 
peraturkoeffizienten von Fehlordnungsstellenkonzentration und Be 
weglichkeit nicht nur durch elementare temperaturunabhängige 
Energieerößen bestimmt werden. sondern zu einem wesentlichen Teil 
wich durch die thermische Ausdehnung des gesamten Kristallgitters 

Wir besprechen nachfolgend noch die besonderen Gesetzmäßig 
keiten der Temperaturabhängigkeit von Mischkristallen gegebeneı 
Zusammensetzung (vgl. Fig. 10). 

Wenn die Temperatur relativ hoch ist, dann ist die Fehlordnung 
des reinen Salzes groß gegenüber dem Zusatz (Lr’> y), so daß 
praktisch die Leitfähierkeit des reinen Salzes gemessen wird Dei 
lemperaturkoeffizient ist also bestimmt durch die Summe der Tem 

I) Ö, WAGNER, Z. Elektrochem. 39 (1933) 544. Diskussionsbemerkung 

2) W. Jost, Z. physik. Chem. (A) 169 (1934) 129. Vgl. ferner: W. Josı 
ind G. NEHLEP, Z. physik. Chem. (B) 32 (1936) 1; 34 (1936) 348 
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peraturkoeffizienten von Konzentrationen und Beweglichkeiten dı 
maßgebenden Fehlordnungsstellen. Wir erhalten in bekannter Wei 
eine lineare Abhängigkeit des Logarithmus der Leitfähigkeit von de 
reziproken Wert der Temperatur. 

Bei tieferen Temperaturen nimmt jedoch die Fehlordnung di 
reinen Salzes rasch ab und schließlich wird ein Gebiet erreicht, w 
die Fehlordnungskonzentrationen praktisch allein durch die e 


wähnten Verunreinieungen bestimmt sind. Auch in diesem Gebi: 


lemperaturabhängigkeit der Leitfähigkeit von reinen Silberhalogenid 


und von anomalen Mischkristallen. 
:®e; b) AgUl-+019% Ode lo: ER: IgBr (rein : : d) AgBı 03 
PbBr;: se) AgbBı 05% PbBrs.: ©. 


muß sich eine lineare Abhängigkeit des Logarithmus der Leitfähig 
keit von dem reziproken Wert der Temperatur zeigen, jedoch mit 


veringerer Neieung der Geraden. da die Konzentration der Fehl 


ordnungsstellen konstant ist und nur der Temperaturkoeffizient deı 


Beweglichkeit bestimmend ist. 

Hierbei wird angenommen, daß eine heterogene Ausscheidung deı 
Verunreinigungen zunächst nicht erfolgt. Gegebenenfalls sind dure! 
heterogene Gleichgewichte neue Komplikationen mit großen Veı 


zögerungserscheinungen zu erwarten. 
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Kurven gleichen Typus wie in Fig. 10 hat W. Lenrenpr!) füı 
(I! mit Zusätzen von PbCl, und anderen Stoffen erhalten 
Ferner zeigen auch Alkalihalogenide ohne absichtlichen Zusatz 
eichen Kurventypus?). In dem unteren Temperaturgebiet ist die 
öße der Leitfähigkeit keine eieentliche Stoffeigenschaft mehr 
ndern wechselt von Probe zu Probe und kann auch von der thermi 
hen Vorbehandlung abhängen ?) 
A. SMEKAL*) hat geschlossen, daß in dem unteren Temperatuı 
biet ..Lockerstellen‘' an inneren Kristalloberflächen oder dergleichen 
edingt durch Fehler beim Wachstum des Kristalls) maßgebend sind 
Man kann ferner annehmen ®), daß nur bei höheren Temperaturen 
Einstellung des maßgebenden Fehlordnungsgleichgewichtes I\ 
Abschnitt 6b) genügend rasch erfolet, während bei tieferen 
lemperaturen ein eingefrorener Zustand mit praktisch konstanter 
Fehlordnungsstellenzahl vorliegt 
Im Anschluß an die Ergebnisse 
daß die Leitfähigkeit in dem unteren Temperaturgebiet 


unserer Arbeit möchten wıı 


ermuten, 
wich zum großen Teil bestimmt sein kann durch bisher nicht eı 
kannte Verunreinigungen, die anomale Mischkristalle bilden können 
Die Abtrennung der einzelnen Effekte kann erst auf Grund weitereı 


Versuche erfolgen 


6. Bemerkungen zum Verhalten der Kupferhalogenide. 


Die Tieftemperaturmodifikationen der Kupferhalogenide (ul! 
An der Stromleitung 


('uBr, CuJ kristallisieren im Zinkblendegitter. 
beteiligen sich Kationen und bei Gegenwart eines Halogenübeı 
Unterschuß an Kupfer) auch Elektronen 
(©. TUBANDT, loc. eit 


schusses_( während 


die Anionen praktisch unbeweglich sind 
\nalog zu den Silberhalogeniden ist Grenztypus I zu vermuten 

Die Beteilieung von Cu*-Leerstellen an der lonenleitung ist 
qualitativ bereits von K. NaGErL und Ü. WAGNER®) durch einen An 

!) W. LEHFELDT, Z. Physik 85 (1933) 717 2) D. v. SEELEN, Z. Physik 
29 (1924) 125. T. E. Puıprs, W.D. 
Soc. 48 (1926) 112. T. E. Phırrs und 
1929) 1331. D.G. Ginninss und T. 


LAansına und T. G. Cook, J. Amer. chem 
E. G. PARTRIDGE, J. Amer. chem. Soc. 1 
E. Puırrs, J. Amer. chem. Soc. 5? (1930) 


1340. W. LEHFELDT, loc. eit. )) Über analoge Effekte bei Überführungsmes 
H. REıInHoLp und G. LiEBoLD, Z. anorg. alle. Chem. 197 


sungen vgl.: C. TUBANDT, 
eit. ) W. Scnortky, H. Uriıc# und 


1931) 225. t) A. SMEKAL, loc. 
Berlin 1929. 8.380. W.Jost, Phvsik. Z. 36 
B) 25 (1934) 71 


U. WAGNER, Thermodynamik. 
757 6) K. NaGEr und Ü. WAGNER, Z. physik. Chem. 


ii. 
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stieg der C'u*-Teilleitfähigkeit in CwJ mit Jodüberschuß (= Kupfe 
unterschuß) nachgewiesen worden. Die Anwesenheit von Kation« 
auf Zwischengitterplätzen ist durch experimentelle Tatsachen bish: 
nicht belegt worden. Im Gegensatz zu anderen Fällen macht hi 
jedoch die Unterbringung von Kationen auf Zwischengitterplätze:ı 
keine räumlichen Schwieriekeiten. 

Das Zinkblendegitter ohne Fehlordnung kann in folgender Weise beschrieb: 
werden: 

I. Kationenteilgitter: kubisch flächenzentriert, d.h. Ecken und Fläche: 
mitten eines KElementarwürfels der Kantenlänge @ mit (u besetzt. 


2. Anionenteilgitter: kubisch flächenzentriert, gegen das Kationenteilegitt« 


Raumdiagonale verschoben. Anionen z. B. in den Lagen: 1 | 513 
2, 3; 

+ 444° 

Der kleinste Abstand Kation— Anion ist hierbei gleich 1 Würfelraumdiago 
nale=0"'43a. Die natürlichen Unterbringungsmöglichkeiten für Kationen auf 
Zwischengitterplätzen sind alsdann: 

a) Einbau von Cu*-Ionen in Raummitte und Kantenmitte des Elementar 
würfels. In diesen untereinander gleichwertigen Lagen ist das ('u*-Ion im Abstand 
von N Raumdiagonale (—0'43 a) von vier nächsten Anionen in Tetraedersymmetri 
umgeben, d.h. in gleicher Art wie die eigentlichen Gitterionen. In zweiter Sphär: 
befinden sich sechs C’u'-lonen auf Gitterplätzen in Oktaedersymmetrie mit den 
Abstand 0°50 a, die wegen ihres geringen lonenradius nicht stören können. 

b) Einbau von (C'w‘-lonen auf die freien Plätze der Raumdiagonalen (4 
1 2 H; 4 1; ? 3 2). Nächste Nachbarn sind vier Cu*-Ionen in Tetraedersymmetri 
(Abstand 0'43 a); in zweiter Sphäre befinden sich Anionen in Oktaedersymmetrii 
mit dem Abstand 0°50 a, also etwas weiter entfernt, als dem kleinsten Abstand 
Kation— Anion im normalen Gitter entspricht (0'43 a). 

Hingegen ist eine ungehinderte Unterbringung von Anionen auf Zwischen 
gitterplätzen nicht möglich. Da der Anionradius (CI: 1'81, Br: 196, J7: 220 A) 
wesentlich größer ist als der Cw*-Radius (0°96 A), würde eine Unterbringung von 
\nionen auf den genannten Zwischengitterplätzen eine teilweise Überdeckung der 
Wirkungssphäre des Zwischengitterplatzanions mit den Wirkungssphären deı 
nächsten Anionen bedingen. In der Anionfehlordnungsenergie findet sich dahe:ı 


ein sehr hoher Beitrag des Abstoßungspotentials 


Überwiegende Kationfehlordnung (Grenztypus I) ist damit 


modellmäßig verständlich. 
Die Untersuchungen werden fortgesetzt; Messungen an Alkali 
halogeniden und Bleihalogeniden sind in Vorbereitung. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir für die Bereit 
stellung eines Sachkredits und für die Erteilung eines Forschungs 
stipendiums an den einen von uns (Koch). 


Darmstadt, Institut für anorganische und physikalische Chemie der 


Technischen Hochschule. 





Uber die modellmäßige Deutung der Platzwechselvorgänge 
metallischer Phasen. 
Von 
Carl Wagner. 
(Mit 8 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 18. en 


Für die Diffusionsvorgänge in metallischen Substitutionsmischkristallen sind 
verschiedene Modellvorstellungen möglich: 
I. Platzvertauschung benachbarter Atome als einzelner Elementarakt 
2. Fehlordnungs-Diffusionsmechanismus (einzelne Atome auf Zwischengitter 
itzen; einzelne Leerstellen). 
Die Einzelvorgänge bei der Diffusion über Fehlordnungsstellen werden bild 
ißie und formelmäßig entwickelt. 
Eine Entscheidung zwischen beiden Möglichkeiten ist zur Zeit nicht möglich 
\uf Grund der systematischen Versuche von W. SEITH und Mitarbeiter sind jedoch 
Bedingungen für entscheidende Versuche zu erkennen. 
Aus den vorliegenden Messungen wird geschlossen, daß die feste Lösung von 
l in Blei (Pb-+0'03% Au) mit großer Wahrscheinlichkeit als Einlagerungs 
mischkristall zu formulieren ist. 
Als weitere Entscheidungsmöglichkeit über den Diffusionsmechanismus wird 
wuf die Bestimmung der Selbstdiffusionskoeffizienten in intermetallischen Ver 
bindungen in Zusammenhang mit den Abweichungen von der ganzzahligen formel 


n äßige n Zusammense tzung hingew lesen. 


1. Problemstellung. 


Die meisten Metalle vermögen Fremdmetalle bis zu mehr oder 


weniger hohen Konzentrationen in fester Lösung unter Mischkristall 


bildung aufzunehmen. Wir betrachten zunächst Systeme bestehend 
aus einem Grundmetall (Atomsorte 1) und einem Zusatzmetall (Atom 
sorte 2) in verhältnismäßig geringer Menge (verdünnte Lösung). Im 
Sinne von Grenzfällen können wir zwei Typen des Gitteraufbaues 
unterscheiden !!). 

l. Einlagerungstypus. Alle verfügbaren Gitterplätze sind 


mit Atomen?) des Grundmetalles 1 besetzt und die Atome des Zusatz 


I) Von komplizierteren Möglichkeiten (z. B. Substitution von je einem Aton 
er Sorte 2 an Stelle von je zwei Atomen der Sorte 1) soll hier abgesehen werden 
2) Der Ausdruck „„Atom‘ wird hier ganz allgemein der Kürze halber gebraucht, 
obwohl richtiger Metallion oder (unter Ausschluß jeder Hypothese über eine etwaig« 


Klektronenabspaltung) Atomschwerpunkt oder Atomkern zu sagen wäre 
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1) 


metalles 2 sind an einzelnen Stellen in ungeordneter Verteilung au! 


Zwischengitterplätzen eingelagert. Dieser Fall ist praktisch daı 
verwirklicht, wenn der Raumbedarf der überschüssig einzulagernd: 
Atome verhältnismäßig gering ist, wie bei der Lösung von Wassı 
stoff in Metallen oder von € in y-Fe 

Il. Substitutionstypus. Alle verfügbaren Gitterplätze siı 
entweder mit Atomen der Sorte 1 oder der Sorte 2 besetzt, d 
einzelne Atome der Sorte 2 sind an Stelle von Atomen der Sorte 
getreten (substituiert worden). Diesen Fall finden wir bei zahlreich: 
Mischkristallen metallischer Systeme mit Atomen von annähern 
gleicher Größe, z.B. Ag/Au, Ag Cu usw 

In Kinlagerungsmischkristallen bietet das Problem di 
Diffusion keine besonderen gedanklichen Schwierigkeiten. Ein Atoı 
der Sorte 2 kann ohne weiteres von einem Zwischengitterplatz auf 
den benachbarten freien Zwischengitterplatz springen, und von dort 
aus weiter, so daß ein beliebiger Konzentrationsausgleich möglich ist 


ohne daß Atome der Sorte 1 in Bewegung treten müssen (vgl. Fig. I 


Fig. 1. Schematische Darstellung der Mischkristallbildung nach dem Einlagerungs 


tvpus und modellmäßige Deutung. der Diffusion der Atome der Sorte 2 


Bei Substitutionsmischkristallen sind verschiedene elemen 
tare Platzwechselvoreänge denkbar 

a) Platzvertauschung eines Atoms 2 mit einem benach 
barten Atom 1 (beide auf regulären Gitterplätzen) in einem einzelne: 


Klementarakt 


a a 


Fig. 2. Schematische Darstellung der Mischkristallbildung nach dem Substitution: 
typus und modellmäßige Deutung der Diffusion durch Annahme von Platzveı 


tauschungen von je zwei benachbarten Atomen in einem einzelnen Elementarakt 


Bei festen Salzen kann nachgewiesen werden. daß derartige Vor 
eänge relativ sehr selten sind. wie aus der Übereinstimmune de 


Bewegrliehkeiten aus Diffusionsmessungen mit solehen aus Leitfähie 
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keitsmessungen zu schließen ist!). Bei Metallen ist eine analoge 
seweisführung nicht möglich, da dort die lonenwanderung im elek 
rischen Felde durch komplexe Faktoren bestimmt wird, so daß 
chwer übersehbare Verhältnisse vorlieeen. Hierüber wird in eineı 
päteren Mitteilung berichtet werden. 

Ks liegt daher nahe, auch bei Metallen nach einem anderen 
\lechanismus zu suchen, und zwar in Analogie zu den Verhältnissen 
n festen Salzen ’?) 

b) Wanderung über Zwischengitterplätze. Die Haupt 
menge des Zusatzmetalles 2 ist gemäß Voraussetzung nach den 
Substitutionstypus auf reguläre Gitterplätze eingebaut. Ein kleineı 
Bruchteil (entsprechend einem thermodynamisch-statistischen Gleich 
gewicht) ist auf Zwischengitterplätze eingebaut; dieser ist also be 
weglich, und durch den ständigen Austausch von Atomen auf Zwischen 
gitterplätzen mit den übrigen Atomen ist eine entsprechende Diffusion 
der Gesamtmenge des Zusatzmetalles möglich. Da jedoch nur ein 
kleiner Bruchteil von Atomen der Sorte 2 auf Zwischengitterplätzen 
eingebaut sein soll, muß jede Wanderung von Atomen der Sorte 2 
in der einen Richtung mit einer entsprechenden Wanderung von 
Atomen der Sorte 1 in entgegengesetzter Richtung verknüpft sein 
Jedes wandernde Atom der Sorte 2 verdrängt quasi am Ziel je ein 
Atom der Sorte 1, das nach einer entsprechenden Zahl von Zwischen 
stufen schließlich die durch den Weggang von einem Atom der Sorte 2 
am Ausgangspunkt entstandene Lücke wieder auffüllt. Die Wanderung 
der Atome der Sorte } kann gleichfalls über Zwischengitterplätze odeı 
aber über Leerstellen (vgl. unten) erfolgen. 

c) Wanderung über Leerstellen. Ein kleiner Teil der 
regulären Gitterplätze soll als unbesetzt angenommen werden (Leeı 
stellen), und zwar wiederun entsprechend einem thermodynamisch 
statistischen Gleichgewicht Platzwechselvorgänge können statt 
finden, indem ein benachbartes Atom der Sorte 1 oder 2 auf die 
Leerstelle springt, wobei am Ausgangsort des bewegten Atoms eine 
leerstelle wieder erscheint (vgl. hierzu die Einzelerläuterung in 
Abschnitt 


N 


!) Vgl.: C. TuganpTt, H. Rein#HoLv und W. Jost, Z. physik. Chem. 129 (1927) 
09. Z. anorg. allg. Chem. 177 (1928) 253. C. WAGNER, Z. physik. Chem. (B) 11 
(1930) 139. 2) Vgl. hierzu J. FRENKEL, Z. Physik 35 (1926) 652 und die vor 
angehende Arbeit von E. Koc# und Ü. WAGNER, Z. physik. Chem. (B) 38 (1937) 295 


99 
) 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 38, Heft 5 _ 
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Bei den Mechanismen unter b) und c) findet im wesentlich« 
eine primär unabhängige Bewegung der einzelnen Atome d« 
Sorte 1 und 2 statt. Wie bereits erwähnt, ist zur Aufrechterhaltun 
des Substitutionstypus notwendig, daß jede Wanderung von Atome 
der Sorte 2 in der einen Richtung mit einer Wanderung von Atome 
der Sorte 1 in entgegengesetzter Richtung in praktisch gleicher Zal 
sekoppelt ist. Die Untersuchung der Kopplungsbedingungen!) eı 
scheint um so vordringlicher und interessanter, als aus experimen 
tellen Arbeiten insbesondere aus den systematischen Arbeiten vo 
W.SeırH und Mitarbeitern ?) bekannt ist, daß in gewissen Systemeı 
der Diffusionskoeffizient für den Konzentrationsausgleich von Atomeı 
der Sorte 2 gegen Atome der Sorte 1 um mehrere Zehnerpotenze: 
erößer als der Selbstdiffusionskoeffizient der Atome des Grundmetalles 
(Sorte 1) sein kann. 


Allgemein ergibt sich die Aufgabe, Methoden für den Nachweis 
der einzelnen Elementarvorgänge und für die Bestimmung der Kon 
zentrationen der einzelnen Fehlordnungeszustände und deren Bewes 
lichkeiten zu entwickeln. 

Für die Erfassung der Platzwechselvorgänge in einfachen festen 
Salzen gibt die voranstehende Arbeit von E. Koch und Ü. WAGNER 
einen allgemeinen Weg und zugleich für gewisse Einzelfälle (AgOl 
AgBr) auch bestimmte qualitative und quantitative Ergebnisse. 

In Metallen liegen die Verhältnisse wegen der freien Beweglich 
keit der Elektronen ungünstiger. Hier fallen alle Vorteile weg, die 
in vielen salzartigen Phasen wie AgCl, Ag,S usw. durch ein praktisch 
starres Änionengitter als Bezugssystem bedingt sind. Infolge dieser 
und anderer Schwierigkeiten sind die Möglichkeiten zur Erkennung 
der elementaren Platzwechselvorgänge in eigentlich metallischen 


Phasen zur Zeit bedeutend geringer als in festen Salzen 


I) Das Problem liegt gleicherweise auch in salzartigen Mischkristallen vor 
(z. B. AgCI+ NaCl). Dort entsteht ein entsprechendes Diffusionspotential, durch 
das beim Fehlen von Klektronenleitung die Wanderung äquivaienter Kationen 
mengen (bzw. Anionenmengen) in entgegengesetzten Richtungen erzwungen wird 
Prinzipiell haben wir auch in metallischen Systemen ein Diffusionspotential 
anzunehmen. Hier soll, unter Übergehung des Einzelbeweises nur angeführt weı 
den, daß in verdünnten Lösungen ein derartiges Diffusionspotential ohne experi 
mentell faßbaren Effekt ist, solange Aktivität (bzw. Partialdruck) und Konzentra 
tion des Zusatzmetalles einander proportional gesetzt werden können. 
2) Als letzte zusammenfassende Darstellung vgl.: W. Serra, Z. Elektrochem 
41 (1935) 872. 
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Die vorliegende Arbeit muß sich daher darauf beschränken. die 
Problemstellung für metallische Phasen als solche zu entwickeln 
‚er dem vorerwähnten Platzvertauschungsmechanismus wird die 
lichkeit eines Fehlordnungs-Diffusionsmechanismus nachgewiesen 
für Sonderfälle können Vorschläge zur experimentellen Entschei 
zwischen den einzelnen Modellvorstellungen angegeben werden 
Trotz geringer Auswirkungen im Experiment erscheint es eine 
vendige Aufgabe der Zukunft, die Diffusion in metallischen 
sen ebenso wie für salzartige Phasen durch anschauliche Modell 


stellungen bis in die letzten Einzelheiten zu erfassen 


2. Der Fremddiffusionskoeffizient metallischer Systeme 
vom Substitutionstypus in Beziehung zu den Platzwechselkonstanten 
der einzelnen Fehlordnungszustände bei einer Diffusion über Zwischen- 
gitterplätze. 
a) Kennzeichnung der speziellen Aufgabe. 

Nachfolgend seien quantitative Beziehungen für metallische 
Systeme vom Substitutionstypus abgeleitet. Substitutionstypus be 
deutet hierbei, daß die überwiesrende Mehrzahl der Atome 2 des 
Zusatzmetalles an Stelle von Atomen 1 substituiert ist: daneben ist 
jedoch im Gleichgewicht noch ein kleiner Bruchteil von Atomen 
Sorte 1 und 2) auf Zwischengitterplätzen vorhanden, die die Diffusion 

rmitteln, während die einfache Platzvertauschung zweier benach 
jarter Atome auf regulären Gitterplätzen in einem einzelnen Elemen 
tarakt praktisch ohne Bedeutung sein soll 

Ziel der nachfolgenden Rechnung ist, den durch makroskopische 
Beobachtung zu bestimmenden Diffusionskoeffizienten des Zusatz 
netalls 2 im Grundmetall 1 zu berechnen, wenn die Gleichgewichts 
konzentrationen und Platzwechselkonstanten der einzelnen betei 
listen Fehlordnungszustände als gegeben betrachtet werden 

Zweck der weiteren Diskussion ist dann die Verknüpfung mit 


ınmittelbar zugänglichen Beobachtunesereebnissen 


b) Bezeichnungen. 


\tome der Sorte 1= Grundmetall= Lösungsmittel in großem Überschuß. 

Atome der Sorte 2= Zusatzmetall—= gelöster Stoff in kleinen Konzkentra 
nen. 

Il g=-Atom der Sorte 1 auf regulären Gitterplätzen (g). 

2g= Atom der Sorte 2 auf regulären Gitterplätzen (q 

Il z= Atom der Sorte 1 auf Zwischengitterplätzen (z). 


2 2 \tom der Sorte 2 auf Zwischengitterplätzen (z) 
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mit entsprechendem unteren Index) = Konzentrationsangeabe in Mol 


I (mit entsprechendem unteren Index) — elementare Diffusionskoeffizieı 


der einzelnen Fehlordnungszustände 
Selbstdiffusionskoeffizient des Grundmetalles 1 


Selbstdiffusionskoeffizient der Atome des Zusatzmetalles 


makroskopisch beobachtbarer Diffusionskoeffizient für die Diffusion 


Atomen der Sorte 2im Austaus« h gegen Atome der Sorte 1 (sorenanı 


Fremddiffusionskoeffizient 
(als oberer Index) zur Kennzeichnung spezieller Größen für lim « 
Querschnitt senkrecht zum Konzentrationsgefälle. 


Ortskoordinate in Richtung des Diffusionsgefälles. 


mit entsprechendem Index) Stoffmenge (in Mol), die durch den Qu: 


schnitt q in der £-Richtung pro Zeiteinheit hindurchwandert 
Zeit. 
ı charakteristische Konstante von der Dimension einer Konzentrati: 
vel. Gleichung (18) und (30). 


und ya Konzentrationen der Atomsorte 2 für den Anfangszustand ein 


speziellen Diffusionsproblemes; vgl. Gleichung (13a) und (13b 


e) Allgemeine Gleichungsentwicklung. 


Als reine Diffusionsgleichungen entsprechend dem 1. FıcKkschen Gesetz sind 


zu schreiben: 


Entsprechend dem 2. Fıckschen Gesetz ist zu schreiben: 


08° 


Die Grundannahme, daß die überwiegende Zahl der Atome der Sorte 2 nach den 


Substitutionstypus eingebaut sein soll, bedeutet für jedes Volumelement praktis: 
zeitliche Konstanz der Summe der 


N 
Konzentrationen für die Atome der Sort 
und 2 im quasistationären Zustand der Diffusion!). 


I) Hierbei wird angenommen, daß die Gitterkonstante des Substitution: 
mischkristalles praktisch gleich derjenigen des reinen Grundmetalles gesetzt werde: 


kann, d.h. de, /d@ 0c,/d£. Anderenfalls wären nicht eigentlich die räumliche: 


Konzentrationen in Mol/cm3 entscheidend, sondern etwa die Konzentrationen üı 


Mol pro Elementarzelle bzw. ein entsprechendes Vielfaches. Ebenso wäre die Orts 


koordinate £ als Vielfaches des Gitterabstandes zu rechnen. Für die experiment« 


prüfbaren Folgerungen ist diese Präzisierung der Überlegungen ohn« 


wesentlicl 
Bedeutung. 
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r den Diffusionsgleichungen sind Massenwirkungsgleichungen einzuführen, 
die Konzentrationen der einzelnen fehlgeordneten Atome sinngemäß zu bi 
men. 


Zuvor bemerken wir jedoch zur Vereinfachung, daß wir uns 
verdünnte Lösungen der Atomsorte 2 beschränken, d.h 

” 

+ 


Einzelfall soll sogar cs, <c, 10 ? sein, damit das ideal. 


Massenwirkung 
ndbar bleibt und damit eine etwaige 


Konzentrationsabhängigkeit der « 
und D,. nicht in 
ferner, daß c, als Faktor praktisch 


iemel 
Platzwechselkonstanten D, Erscheinung tritt. Daraus 
als konstante Größe zu betrachten ist 
\n den äußeren Kristallgrenzen, wo die Möglichkeit eines Netzebenenanbaues 
ıbbaues besteht, ıst 


zunächst das Gleichgewicht (I) zu berücksichtigen 


Atom 1 2 \tom 1(g) 


(an der Oberfläch« 


zugehörige Massenwirkungsbedingung: 


Cı-/Cı,=K, (an der Oberfläch« 
wegen der praktisch gegebenen Konstanz von 


ı bzw. ı ıls Faktor 
rauf reduziert 


) 
werden, daß überall dort. wo Gleichgewicht (I) 


Konzentration von |] 


einfach 


eingestellt ist, die 
wuf Zwischengitterplätzen 


praktis« h eleich dem (#le h 
wichtswert ec). des reinen Metalles ist: 


Cı - Cı tan der Obi rfläche 
ernet entspricht der Umsetzung: 
Atom 2(g) \tom I 


Massenwirkungsbedingung: 


dieser Gleichung kann infolge unserer Grundannahme über die 


nzelnen Fehlordnungszustände in Abschnitt 2a näherungsweise 


Seltenheit der 


vesetzt werdeı 


\lso schreiben wir an Stelle von 


Da die Einstellung des Gleichgewichtes (II 


nicht an die Beteiligung der Obs 
fläche gebunden ist, gelten die Gleichungen 


N 
7) und (9) ganz allgemein. Der Unt« 


I 
schied gegenüber (5) und (6) ist besonders zu beachten, d 


a verade auf dieser unter 


schiedlichen Bedingung der Hauptteil der Sondereffekte für die Diffusion bei höheren 
Zusatzkonzentrationen c, beruht (vgl. Abschn. 2d unter Il und III). 


Durch Subtraktion der Umsetzungsgleichungen 


(I) und (II) folgt als weitere 
msetzung: 


[ 
Atom 2227" Atom ?g (an der Oberfläche). (111) 


Entsprechend folgt durch 


Kombination der Gleichgewichtsbedingungen 
und (9): 


(6) 


Ca* K,,; (an der Oberfläche) 10) 


Diese Beziehung gilt jedoch nur dann, wenn außer Gleichgewicht 


11 uch Gleich 
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gewicht (I) eingestellt ist, was aber nur an der Oberfläche möglich ist. Hi 
ist die Konstante A, als Abkürzung gesetzt für folgenden Ausdruck: 

ec! 1 

KR, =. 

ni C, K 


Division von Gleichung (9) durch (11) und Multiplikation mit Ä,,, liefert « 


Il 


neue Form der Massenwirkungsbedingung (9): 
2 l ‘ 2 An e 


Nachfolgend untersuchen wir ein spezielles eindimensionales Diffusio 


problem mit den Grenzbedinzungen: 


für << 0 und t=0 (13 
( ya für : 0 und t=0. (13 
Ferner sollen an den Stellen & a und a äußere Oberflächen mit d 


Möglichkeit einer Einstellung der Gleichgewichte (I) und (III) sein. Im übris 
wollen wir den Konzentrationsausgleich nur über kürzere Zeiten verfolgen, so da 
Konzentrationsänderungen nur in einer schmalen Mittelzone um 20 erfolg 
während an den Stellen : aund a praktisch noch keine Konzentration 
ände rungen stattfinden?). Diese Voraussetzungen dürften weiteehend den tat 
sächlichen Versuchsbedingungen von W. Sertu und Mitarbeitern entsprechen 


Dann erhalten wir für {>0 die Grenzbedingungen 


G=Yy, für £ a und { 0 (14 
für £ a und t>V. (14h 
Durch Einführung von (10) in (14a) und (14b) folgt ferner 
Co Pe für £ a und t=0 (15a 
Co Kır‘Ye für & a und t=0 (15b 


Zur Lösung des vorstehend gekennzeichneten Diffusionsproblemes sind zı 
nächst aus Gleichung (3) in Verbindung mit der Massenwirkungsbedingung (9 
die Konzentration c,. und c,. im quasistationären Zustand?) zu berechnen (zeit 
unabhängiges Problem; gewöhnliche Differentialzleichung). Einsetzen in Gl: 
chung (2b) und die Lösung dieser partiellen Differentialgleichung liefert alsdaı 
den Diffusionsverlauf, d.h. c, als Funktion von Ort und Zeit. 

Einführung der Massenwirkungsbedingung (9) in (3) ermöglicht, die Größe e, 


zu eliminieren: 


d: Ca d:e., 
B: ER ER - 0 (16 
a | C, u) E dz? 
Hierin ist c,. als abhängige Variable, & als unabhängige Variable und c, als irgend 


eine Funktion der unabhängigen Variablen = für irgendwie zerebenes t zu b« 


trachten. 


I) Andererseits ist aber auch notwendig, daß die äußeren Oberflächen nicht 
allzuweit von £—=0 entfernt sind, damit während der Versuchszeit sich die quasi 
stationäre Konzentrationsverteilung (vgl. unten) auch wirklich einstellen kann 
soweit eine Mitwirkung der Oberfläche (Gleichgewicht I) hierzu erforderlich ist 
2) Die Einführung eines quasistationären Zustandes und dessen Berechnun; 
entspricht durchaus dem üblichen Vorgehen der Reaktionskinetik, wo z. B. bei deı 
Bromwasserstoffreaktion die Konzentrationen der Zwischenprodukte (H- und 
Br-Atome) analog berechnet werden (vgl. unter anderen: M. BODENSTEIN, J. A. CHRI 


STIANSEN). 








uny 
deı 
und 


HRI 








Modellmäßige Deutung der Platzwechselvorgänge metallischer Phasen. 333 


Nach Division mit D,. wird erhalten 
- 0. 17) 


Hierin bedeutet « eine neue Konstante von der Dimension einer Konzentration 


ler Definitionsgleichung 


D 
@ ’ c-K . I8 
D, 
h doppelte unbestimmte Integration von (17) folgt: 
r 
{ t Ca J, -J 7 19 
C . 2 


ınd Js sind die Integrationskonstanten.) 

Einführung der Grenzbedingungen (15a) und (15b) sowie Auflösung nach 
Ku (2 ve) + ı [4 (y! ys)]- —| BIT) 
2 2 ° a a 6 ‘ 

ıreordnete Lösung von c,. erhalten wir, indem wir Gleichung (20) durch 


hung (12) dividieren: 


n > Be E> a Ca ( 


setzen von (20) in (2b) ergibt alsdann die charakteristische partielle Differential 


ichung (22), die zur Bestimmung von c, als Funktion von & und t zu benutzen ist 


Öt m 0? | o { 
= Du, Em Uortrd)tı (8 ) | - 22 
of a Da Fe re en a C ( 
die Bedeutung der Lösungen (20) und (21) sowie der Gleichung (22) kenneı 


ernen, diskutieren wir eine Reihe von charakteristischen Grenzfälleı 


d) Diskussion der wichtigsten Spezialfälle. 


Il. Grenzfall: kleine Konzentration 


92 
{ f 0 

\lsdann wird aus (20) 
Co I nn { (24 


Es sei besonders vermerkt, daß diese Beziehung nicht nur an der Oberfläche, son 


lern auch überall im Kristallinneren gilt. Ferner folgt aus (2b) und (24) oder aus 


22) und (23) 
Au 2a 
uf 0% 


D., An)'’z» 25 
of . a 02° 

D.h. wir haben ein ganz normales Diffusionsproblem vor uns. Der Grenzwert 
les Fremddiffusionskoeffizienten D}, für kleine Konzentrationen c, ist somit gleich 


Dig= D;.' K 


für die Größe des Fremddiffusionskoeffizienten D/, ist lediglich maßgebend 


n (für u <e). (26 


I. Die Diffusionskonstante der Atome der Sorte 2 auf Zwischengitterplätzen, 

2. die Massenwirkungskonstante X, die gemäß (10) einfach angibt, ‘welcher 
Bruchteil von Atomen der Sorte 2 insgesamt auf Zwischengitterplätzen ist, sofern 
las Gleichgewicht (Ill) an der Kristalloberfläche eingestellt ist. 

Für die Größe des Fremddiffusionskoeffizienten DY, ist hingegen der Diffu 
sionskoeffizient D,. von Atomen der Sorte 1 auf Zwischengitterplätzen sowis 


leren Konzentration nieht maßgebend, obwohl sich gemäßd en Voraussetzungen 
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des Substitutionsmischkristalles gleiche Mengen der Atomsorten I und 2 
vegengesetzten Richtungen bewegen. 
Für c,<« wird auf Grund von (21) in erster Näherung e, 


zweiter Näherung (E 0): 


Von den Verhältnissen im einzelnen gibt Fig. 3 ein anschauliches Bild. 


zugehörigen Zahlenwerte laut Tabelle 1 sind fiktiv gewählt worden. 


Tabelle 1. Versuchsbedingungen für die Diffusionskurven in dı 
Fie. 3 bis 5. 

Die in Fig. 3 bis 5 gezeichneten Kurven geben die Konzentrationsverteilung: 

für einen beliebig herausgegriffenen Zeitpunkt (?>0) an. Die Teilbilder «, 5 und 

(linke Hälfte der Figur) geben den Gesamtbereich von : a bis a; die Tei 

bilder d, e, f (rechte Hälfte der Figur) geben nur den Ausschnitt um © 0. Kurveı 

zeichnung nach Gleichung (20) und (21). Die maßgebenden Parameter wurde: 


wie folet gewählt: 


Km 





Bezeich | Fig. 4 Fig. 5 
nung (zu ID) (zu IIND) 


D, em? 
D,. = em? 
cm? 
cm? 
Mol 
Mol - 


Mol 


+0,03a 


Be 


Fig. 3. Diffusionskurven I (vgl. Erläuterung in Tabelle 
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Erläuterung in Tabelle 1 





0,03a 
— —l 


Fig. 5. Diffusionskurven Erläuterung in Tabelle 1 
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Für den besonderen Fall, daß Atomsorte 1 isotop mit Atomsorte 2 ist, erhalt 
| 


wir dıe Erscheinung der sogenannten Selbstdiffusion. Alsdann wird z 


und somit nach (11): Be A Cı. Für die Selbstdiffusionskonstante [D}] 
l.ösungsmittelmetalles folgt: 


(2 
Die Bestimmung der Selbstdiffusionskonstanten [D}] gibt die Möglichk: 
die wichtige Konstante « aus experimentell unmittelbar zugänglichen Daten 
berechnen. 
Aus (28) und (26) folet für das Verhältnis 
D, [Di]. 1 
D, Di: cı 
Wir ersetzen Ä und erhalten nach Einsetzen 
[D®] 
Di, 


Ergänzend sei hinzugefügt, daß der Selbstdiffusionskoeffizient [D,] der 


lösten Atome der Sorte 2 gleich dem Grenzwert Dis des Fremddiffusionskoeffizient: 


für c5>0 ist, wie eine genauere Diskussion von Gleichung (26) zeigt. Diese Angab 


für den Selbstdiffusionskoeffizienten g 


ilt auch bei höheren Konzentrationen (5 > ı 
wo der Fremddiffusionskoeffizient D,»s konzentrationsabhängig wird, wie nacl 
folgend gezeigt wird. 


II. Links hohe Konzentration, rechts Konzentration null: 


7 


N . nr ) 
* e; :9 V. 


Da wir an Bedingung (4): &s<c, festhalten, ist dieser Fall II (ebenso wie Ill 


nur zu realisieren, wenn die Konstante « genügend groß ist. Aus Gleichung (30 
ıst ersichtlich, daß hierzu der Grenzwert des Fremddiffusionskoeffizienten D! 
sroß gegenüber dem Selbstdiffusionskoeffizienten [D)] des reinen Grundmetalles 
sein muß. 

In diesem Falle ist nach (20) im Kristallinneren c,. nicht mehr einfach pro 
portional cz; ferner ist c,„ nach (21) auch nicht mehr näherungsweise gleich e) .. Iı 
quasistationären Zustand finden wir im Kristallinneren beträchtliche Abw« 
chungen gegenüber den Oberflächen-Gleichgewichtsbedingungen (10) und (6) auf 

Vor der Einstellung des quasistationären Zustandes drängen die schnel 
beweglichen Atome der Sorte 2 aus Gebieten höherer Anfangskonzentration (Fig. 4 
links) in Gebiete niederer Anfangskonzentration, ohne daß gleichzeitig eine ent 
sprechende Wanderung von 1 in entgegengesetzter Richtung mit gleicher G« 
schwindigkeit erfolgt. Durch die Einstellung des Gleichgewichtes (II) kommt e: 
rechts zu einer Stauung von Atomen der Sorte 1 auf Zwischengitterplätzen (c, . 
und links zu einer Verarmung, und zwar so lange, bis einerseits das Konzentrations 
gefälle von 1z-Atomen hinreichend groß, andererseits das Konzentrationsgefälls 
von 2z-Atomen genügend klein geworden ist, damit schließlich doch wieder gleich« 
Mengen der Atomsorten 1 und 2 in entgegengesetzten Richtungen wandern (quası 
stationärer Zustand), obwohl die elementaren Platzwechselkonstanten so ganz 
verschieden sind. 

Zur Analyse der Konzentrationsverteilung für c,. und c,. im quasistationären 
Zustand vgl. Gleichung (20) und (21) sowie Fig. 4. Sehr lehrreich ist ein Ver 
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mit Fig. 3. Die einzelnen Teilbilder sind jeweils im gleichen Maßstab 
hnet. Besonders auffallend ist die große Anreicherung von 1 auf Zwischen 
rplätzen auf der rechten Seite von Fir. ti 


\us (22) folet mit sinngemäßen Vernachlässirungen den auasistationären 


vir haben in diesem Fall ein anomales Diffusionsproblem 
wuf das 2. Fıcksche Gesetz zurückgeführt werden kann 
ist zur Zeit nicht angebbaı 


Durch eine Dimensionalbetrachtung erkennt man jedoch, 3 ebenso 

ıalfall I auch hier ce, nur eine Funktion der Variablenkombination 

kann! Hierdurch reduziert sich die partielle Differentialgleichung 

eine gewöhnliche Differentialgleichung zweiter Ordnung für ce, als Funktion 
Deren Lösung kann graphisch oder numerisch durchgeführt werden 


genügend große positive Werte von : (Kopf der Diffusionswelle) wird 
e und damit geht die Gleichung (32) in die übliche Form des 2. Fıckscheı 
tzes über. Es ist jedoch zu bemerken, daß der Diffusionskoeffizient für diese: 


I 4, IL .,/ 


2 „> ı a f 
ich gleich D, u a2. oder nach (26) gleich DI, : *- wird. D.| 


jr 
Diffusionskoeffizient für den Kopf der Diffusionswell t erößer als d 
nzwert Dis des Fremddiffusionskoeffizienten für kl 
vsikalisch ist dieser Effekt dadurch 
linet, daß bei sehr rascher Beweg 
ıkeit der Atomsorte 2 im Vergleich 
\tomsorte 1 das Diffusionsgebiet für 
0 mit "Atomen der Sorte 2 auf 
ischengitterplätzen soweit übeı 
hwemmt wird, daß c,. nicht mehr 
nfach proportional c, gemäß (10) ist 
ndern gemäß (20) wesentlich größeı 
Umgekehrt ist hingzeg 
, Fig. 6. Konzentrationsverteilung 
et 2<Ö eine Verarmung von Atomen 


i für { 0, 
ıf Zwischengitterplätzen zu verzeich 
I er. { 
n, und in diesem Gebiet haben wiı a) Y, (ey Ya 4 
m) 1 >, 
ıher mit einem langsameren Dif (Fall I nach Abschn. 2 


fusionsausgleich zu rechnen, als dem b) ( 0 


\ormalfall entspricht. Man kann da (Fall Il nach Abschn. 2d 


eI übersehen, daß der Diffusions 
rlauf für y, >« in charakteristisch unsymmetrischer Weise von dem Normal 
Il abweicht, wie qualitativ in Fig. 6 angegeben. 

) Wegen Bedingung (14a) und (14b) kann praktisch mit Diffusion ohn« 
Raumgrenzen gerechnet werden. Für den Normalfall I lautet die bekannt 


sung: 


| ] 
2yDs,-t 
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Ill. Höhere Konzentration ec, links und rechts, aber relat 


kleine Konzentrationsunterschiede: 


D 7 ’ Z 
M «; = “5; Yo Ya et. 


\uch in diesem Falle ist nach (20) im Kristallinnern «,. nicht mehr einfach pı 


portional c, (vgl. Fig. 5). Durch zweimalige Differentiation von (20) nach & fol 


für = 0: 


Wie eine genauere Diskussion zeigt, kann in dieser Gleichung für den wesen! 


lich interessierenden Teilbereich (2 und ? weder zu groß noch zu klein) der erst 


und der dritte Summand auf der rechten Seite näherungsweise vernachlässigt 
werden. Wird ferner im Nenner des zweiten Gliedes ec, ı }(y/, + y/) gesetzt, s 


folgt durch Einsetzen in die Hauptdiffusionsgleichung (2b): 
- Ö?c, 
4 D, Kun { = 


02? 


« 


.F a,r! 
(+73) 


«& 


D. h. unter den in (33) zusammengefaßten Voraussetzungen (insbesondere y), =) 


liegt auch hier wieder ein normales Diffusionsproblem vor, das sich formal nac! 


dem 2. Fıckschen Gesetz beschreiben läßt. Der Ausdruck: 


Dis D, 


erscheint hierbei als Fremddiffusionskoeffizient 
Einführung von (26) ergibt: 
Di: 


I+I(yi + YrY)e' 


’ 


Dy; : 


D. h. der Fremddiffusionskoeffizient D,, ist erheblich kleiner als der Grenzwert D, 


wenn die mittlere Konzentration 4 (y/, + y/) wesentlich größer als die charakteristi 
sche Größe « ist. 
Speziell für 4 (y, + y/)>>« ergibt sich aus (37) und (30) sowie (28): 
2 
Di. ID}: (i 
Bi 


Für $(y,+y,)>« folgt somit: 

I. Der Fremddiffusionskoeffizient ist nur noch durch die Gleichgewichts 
konzentration c . der Atomsorte 1 auf Zwischengitterplätzen sowie deren Diffusions 
konstante D,. bestimmt, nicht aber durch die entsprechenden Größen der Atom 
sorte 2, da die Diffusion der Atomsorte 1 der langsamere Teilvorgang ist. 

2. Der Fremddiffusionskoeffizient ist umgekehrt proportional der mittlereı 
Konzentration }(y, + Y3)- 

Für die vorstehenden Diffusionsanomalien ist wesentlich, daß im Kristall 
inneren nur ein Austausch von Zwischengitterplatzatomen gemäß Gleichung (11 
möglich sein soll, während das Entstehen oder Verschwinden von Zwischengitter 
platzatomen nur an der Oberfläche erfolgen kann. Vorstehend ist nur die äußer: 
Oberfläche an den Stellen & -a und a berücksichtigt worden. Es muß 


noch untersucht werden, was die Beteiligung von Kristallspalten usw. ausmacht 
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sächlich sind wesentliche Änderungen nicht zu erwarten, da speziell das Ver 


winden von Zwischengitterplatzatomen an Spalten nur so lange möglich ist, 


die Kristallspalten aufgefüllt sind. Dieser Zustand muß relativ rasch erreicht 


len, wenn die Atome der Sorte 2 ganz bevorzugt bewerlich sind und diese iı 
t zu kleiner Menge vorhanden sind 
Für die weitere Diskussion und die Verknüpfung der vorliegenden 


Messungsergebnissen wird auf Abschnitt 4 verwiesen 


3. Diffusion über Zwischengitterplätze und über Leerstellen. 
Vorstehende Betrachtungen lassen sich verallgemeinern. inden 
Diffusion über Zwischengitterplätze und über Leerstellen in 

wird 


Fig. 7 erläutert zunächst di« 


l 
Diffusion von Metallatomen der Sorte 1 über Leerstellen (Zeitlupenbildeı 


bis d unter Ausschluß der tatsächlich vorhandenen Schwankungsbewerung 


<] 
d 


Fig. 8. Diffusion von Metallatomen der Sorte 2 über Leerstellen (Zeitlupenbilder a 
bis f speziell für eine Wanderung von links nach rechts unter Ausschaltung deı 


atsächlich vorhandenen Schwankungsbewegrung). 


Die Bewegung von Atomen der Sorte 2 über Leerstellen erfordert einige 
besondere Erläuterungen. In Fig. 8a ist die Wanderung eines Atomes der Sorte 2 
von links nach rechts angedeutet. Nach dem Platzwechselsprung (Konfiguration 
Fig. 8b) ist eine einfache Wiederholung nicht möglich, sondern nur danr., wenn 
eine Leerstelle wieder in der günstigen Lage rechts von dem Atom 2 vorhanden 
st. Normalerweise wandern die Leerstellen beliebig im Gitter umher, so daß es 
relativ sehr lange dauert, bis die gleiche Konfiguration wie in Fig. 8a erreicht 
st. An Stelle der tatsächlichen Schwankungsbewegung ist in der Bildfolge Fig. 8b 


bis Se ein Herumwandern der Leerstellen gezeichnet, bis in Fig. 8f wieder 


eine 
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Konfiguration erreicht ist, die für die Wanderung des Atoms 2 in der vorgegeb 
Richtung (von links nach rechts) günstig ist. 
Es ist ersichtlich, daß jeder Wanderung eines Atoms 2 mit der zugehörig 


lweerstelle eine Wanderung von zwei Atomen der Sorte 1 in entgegengesetzt 


Richtung entspricht [vgl. hierzu das dritte Glied auf der rechten Seite von Gl 
hung (39) 


Eine Leerstelle, in deren Nachbarschaft nur Atome der Sorte 1 sind, | 


‚eichnen wir durch das Symbol l, weiterhin eine Leerstelle, mit einem At 
der Sorte 2 in unmittelbarer Nachbarschaft durch das Symbol 2. Dann siı 
aı und c„, die zugehörigen Konzentrationen und ferner D,, und D,, die elen 

taren Diffusionskoeffizienten für die genannten Fehlordnungsstellen. 


\n Stelle der Gleichungen (la) und (1b) ist alsdann zu schreiben 


dc, IM 1 Ar 
J ' 2 
n q D, rg Da: \ 2.4 D j 
0 OS OS 
hr Ar 
{ ) ( ) { 
N, 71 2 d: 7:Do N (4 


\ls weitere Gleichungen sind Massenwirkungsbedingungen zu berücksichtigen: 
ı) Umsetzung (Il), Gleichung (5) bzw 6); \ 
b) Umsetzung (Il), Gleichung (9) bzw. (10); 
c) Umsetzung (1V)}}): 
\tom 1 I” Atom 1g (I\ 


l.h. (Massenwirkungsbedingung): 


2." "an M (41 
c 


Ferner ist folgende Umsetzung möglich: 


\tom 1(z) 22 Atom 1(g \tom 2 (g) \ 


Die Durchreehnung analog wie in Abschnitt 2e ergibt: 
a) Grenzwert für c, >0: 
Dis = Da; 'tca,/6) + Das’ (euslee). 13 
D.h. der Diffusionskoeffizient D), ist die Summe zweier Teilglieder, vor 
denen das erste den Anteil der Wanderung über Zwischengitterplätze enthält 1. 
während das zweite Glied dem Leerstellen-Wanderungsmechanismus gemäß Fir. 8 


Rechnung trägt 





Zur Abkürzung für das folgende seien die relativen Anteile beider Diffusions 


arten mit vv und (1 ı") bezeichnet: " 
D, Cy ‚/Cg ( 
) D ler i D x c (44 

D,: Cna/la a 

l ı nn 45 


D, -6,/%a + Bun Gall 


I) Ebenso kann eine Umsetzung: 
Atom 2:z 1x” Atom 2g (Vi 


erfolgen. Dieses Gleichgewicht ist jedoch nicht ı 


iehr unabhängig, da (VI) formal \ 
durch Subtraktion: (IV) minus (II) erhalten wird. 








der 





Iodellmäßige Deutung Platzwechselvorgänge metallischer Phasen. 34] 















bh) Falls u L—ı } (Wanderung von 2 über Zwischengitterplätze und übeı 
tellen gleich rasch) haben wir den Sonderfall, daß auch für höhere Konzen 
nen Dis Dis ist. Denn jedem Atom der Sorte 2, das über Zwischeneitter 
wandert, « ntspricht somit auch gerade ein Atom der Sorte 2, das über Leer 
nach dem Mechanismus in Fir. 8 wandert, und ferner gerade zwei Atom: 
rte 1, die in umgekehrter Richtung wandern [vgl. Fig. 8 sowie die Erläuterung 
eichung (39)]. Unabhängig von der Möglichkeit einer speziellen Wanderung 
\tome 1 wird somit in dem Spezialfall ı } bereits erreicht, daß n, + n 0 
und damit kommen auch die Ursachen für eine eventuelle Konzentrations 
sigkeit von Ds in Wegfall. Physikalisch ist dieser Sonderfall jedoch einiger 
n unwahrscheinlich und wird daher außer Diskussion gelassen 
Falls die W ande rung von > bi vorzugt entweder üb« I Zwise henritt« rpi ıtzi 
ıber Leerstellen erfolgt (also entweder I N I oder ı I), dann ist wie ın 


39 hnitt 2e die Grenzkonzentration « für normalen Diffusionsverlauf durch Glei 
30) gegeben. Zur näheren Begründung der physikalischen Ursachen der Koı 
(40 trationsabhängigkeit von D,,s kann auf Abschnitt 2c und 2d verwiesen werden 

Unter normalen Verhältnissen ist zu erwarten, daß das Verhältnis der Kon 


ıtionen an Leerstellen 2 und Leerstellen il im wesentlichen leich dem 


Verhältnis der Konzentrationen der Atomsorten 2 und 1 ist. Man wird ferner 

ehmen, daß die Sprungwahrscheinlichkeiten auf eine benachbarte Leerstell: 
ir die Atome der Sorten I und 2 nicht allzu verschieden sind. Wenn also die 
I\ scheidenden Platzwechselvorgänge im wesentlichen über Leerstellen erfolgen, 
nn ist zu erwarten, daß die Beweglichkeiten für die verschiedenen Atomsorten 
leicher Größenordnung sind; insbesondere sollte also der Fremddiffusions 
ffizient gleich dem Selbstdiffusionskoeffizienten der Atome des Grundmetalles 

kin wesentlich größerer Fremddiffusionskoeffizient wäre nur dann zu er 
en, wenn die Existenz einer Leerstelle 2 mit benachbartem Atom 2 wesent 
energetisch begünstigt wäre 'im Vergleich zu einer Leerstell l, die nuı 
12 \tome der Sorte 1 in der unmittelbaren Umgebung aufweist. Eine derartige An 
hme erscheint zur Zeit wenig wahrscheinlich. In allen Fällen, wo der Fremd 
liffusionskoeffizient wesentlich größer als der Selbstdiffusionskveffizient der Atom: 

Grundmetalles ist, wird man daher in erster Linie einen Fehlordnungs- Diffusions 


hanismus über Zwischengitterplätze annehmen. 





it t. Diskussion der Diffusionsmessungen von W. Seıtu und Mitarbeitern. 
Das Ergebnis der Berechnungen in Abschnitt 2 und 3 fassen wiı 

urz zusammen. In einem Substitutionsmischkristall aus zwei Be 
standteilen (Grundmetall + Zusatzmetall in verdünnter Lösung) muß 
der Diffusionsausgleich derart erfolgen, daß gleiche Mengen der beiden 
Bestandteile in entgegengesetzten Richtungen diffundieren. Es ist 
45 öglich, einen derartigen Diffusionsvorgang mit Hilfe von Fehl 
dnungsstellen (einzelne Atome auf Zwischengitterplätzen; einzelne 

l,eerstellen des normalen Gitters) zu beschreiben. und zwar auch 
nn, wenn die elementaren Platzwechselkonstanten der einzelnen 


\tomarten wesentlich voneinander verschieden sind. bzw. wenn die 
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Fremddiffusionskonstante wesentlich größer als die Selbstdiffusion 
konstante des Grundmetalls ist. 

Nur wenn die Fremddiffusionskonstante erößenordnungsmäß 
höher als die Selbstdiffusionskonstante des Grundmetalls ist, sin 
auch in relativ verdünnten Lösungen des Zusatzmetalls (< 1 
Anomalien zu erwarten. Insbesondere soll die Geschwindigkeit dı 
Diffusionsausgleiches in charakteristischer Weise entsprecher 
(Gleichung (32) und (36) absinken, wenn die Konzentration c, des 
Zusatzmetalles wesentlich größer als eine gewisse charakteristisch: 
Größe «& wird, die durch Gleichung (18) oder (30) festeeleet wird 
Dieser Sonderfall ist in der Gesamtzahl von Diffusionsversuche 
wahrscheinlich nur als seltene Ausnahme vertreten. Für unser: 
Zwecke ist dieser Fall jedoch besonders wertvoll, da der einwandfrei 
experimentelle Nachweis dieser Sondererscheinungen eine wesentlich« 
Bestätigung des angenommenen Fehlordnungs-Diffusionsmechanismus 
bedeuten würde. Die Durchmusterung der bisherigen Veröffen! 
lichungen führt zu folgenden Ergebnissen. 

Systematische Messungen von Fremddiffusion und Selbstdiffusion 
sind von W.SerH und Mitarbeitern!) an Bleilegierungen voı 
veenommen worden. In Tabelle 2 sind einige Versuchswerte veı 
Tabelle 2. Beispiele, in denen eine Konzentrationsabhängigkeit des 


Diffusionskoeffizienten D,, zu erwarten ist. (Beobachtungsdaten nac| 


W.Serrt# und Mitarbeitern: Diffusionskoeffizienten in em? /d.) 








2 Meßgebiet D,, (max 
Nr.‘ System Komp. [D8] °) Di: für D,.: - [D}] nach 

in ”( (beob.) e.le, 6 D,: Gl. (46 

RE BE Eh A a a Tr A 

la Pb Au?) 300 16 - 10 13. 1071 10% bis 10 1 - 10 3-10 
ib Pb Au 200 7.10% 14 - 10% Be ee 5:10 ı 14-10 
le Pb Au 150 3.10%] 22:10 1 10* , 10° | 14:10” 6-10 
2a Pb Ag°) 300 16 - 10 1-10 19*..40* | 18:10 3.10 
2b, Pb Ag 200 7.10% 6-:10%* | 10* „ 10 1. 10 14-10 
3 Pb Mg*, 210 8.10% 2.10 10 „ 10% ee 


1) Vgl. als letzte zusammenfassende Darstellung: W. SertH, Z. Elektrocheı 


41 (1935) 872. 2) W. Sert# und H. ErzorLp, Z. Elektrochem. 40 (1934) 830 
41 (1935) 122. )) G. v. Hevesy und W. SeıtH, Z. Elektrochem. 37 (1931) 5?» 
W.SEıtH und J.G. LAıRkD, Z. Metallkde 24 (1932) 193. #4) W.Serru, E. Horı 
und H. Erzor.p, Z. Elektrochem. 40 (1934) 322. ) W.Sert#u und A. Keı 


7. Metallkde (1933) 25 104. Z. physik. Chem. (B) 22 (1933) 350. 
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ichnet. wo die Vorbedingungen für die Beobachtung der genannten 
iondererscheinungen erfüllt sind, sofern überhaupt Substitutions 
ischkristalle vorliegen. was noch besonders zu untersuchen ist (vel 
nten). Für die Berechnung der «-Werte nach Gleichung (30) wurde 
ınächst angenommen. daß die beobachteten Fremddiffusionskon 
tanten praktisch gleich den Grenzwerten D,, für ec, > 0 sind. Falls 
lie beobachteten Fremddiffusionskoeffizienten kleiner sind. also die 
(«renzwerte höher liegen. oeben die Zahlenwerte ın Spalte ji nuı 
inen oberen Grenzwert für « 

Man erkennt aus Tabelle 2: Für die hier angeführten Meßreihen 
sind die Konzentrationsgebiete für c, nach Spalte 6 mehr oder weniger 
srößer als die oberen Grenzwerte der @«-Werte nach Spalte 7. Wenn 
ılso Substutitionsmischkristalle mit dem angegebenen Fehlordnunes 
Diffusionsmechanismus vorliegen, sollte eine starke Konzentrations 
abhäneiekeit der Fremddiffusionskoeffizienten gefunden werden. Die 
theoretisch angebbaren Anomalien wurden experimentell jedoch nicht 
oefunden. Hier können zunächst Unsicherheiten in der mathema 
tischen Analyse der Diffusionsversuche mitspielen. Es erscheint 
lohnend, die Untersuchung einzelner Systeme unter den vorstehenden 
Gesichtspunkten zu wiederholen (vgl. unten) 

Man kann weiterhin die vorliegenden Versuches noch in andereı 
Weise diskutieren 

Wir nehmen hierzu an, daß der Verlauf der SerrtHuschen Versuche 
weniestens näherungsweise den Annahmen unter Ill. in (Abschnitt 2d 
entspricht. Gleichung (37) lehrt jedoch, daß der Fremddiffusions 
koeffizient D,, nicht einfach beliebig groß werden kann, da mit 
wachsendem ER schließlich Gleichune (38) „esetzt werden kann 
D.h. bei bekannten Selbstdiffusionskoeffizienten D, des Lösungs 
mittelmetalles, jedoch unbekanntem Wert D}, gibt Gleichung (38 
den oberen Grenzwert des Fremddiffusionskoeffizienten übeı 


haupt an 
D , (maximal) = |D4]- , ,' „ (46) 


Die so berechneten Werte, die in Tabelle 2 in Spalte 5 auf 
senommen wurden, sind teilweise erheblich größer als die erperi 
mentell gefundenen Werte nach Spalte 5. An dieser Diskrepanz wird 
in den markantesten Fällen Nr. 1b und le nichts Wesentliches ge 
indert. wenn man in Formel (46) geringere Konzentrationswerte ein 
setzt. etwa in der Erwägung, daß die entscheidenden Meßpunkte für 


2. physikal. Chem. Abt. B. Bd.38, Heft 24 
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die Auswertung der Experimente ganz vorzugsweise im Gebiet 
ringer Konzentrationen liegen 

Speziell für das System Pb Au möchten wir aus der Diskrepaı 
der Zahlenwerte in Spalte 5 und 8 der Tabelie 2 schließen, daß ei 
Substitutionsmischkristall mit Fehlordnungs-Diffusionsmechanismı 
nicht vorliegt, da die beobachtete Au-Transportgeschwindigkei 
wesentlich größer ist als die maximal mögliche Transportgeschwindig 
keit der Pb-Atome in entgegengesetzter Richtung. Dieser Schluß is 
allerdings gerade hier noch nicht eindeutig, da die diffundierende 
Au Mengen infolge der sehr geringen Löslichkeit (003 Au) so klei 
sind, daß die in Abschnitt 2d erwähnte Beteiligung von Spalten fü 
die Aufnahme von Zwischengitterplatzatomen nicht ohne weiteres 
ausgeschlossen werden kann; dann aber würde die Notwendigkeit 
einer Pb-Wanderung entgegengesetzt der Au-Wanderung entfallen 

Es ist weiter die Annahme eines Substitutionsmischkristalles 
mit einer Platzvertauschung benachbarter Atome zu prüfen. Hierfüı 
haben W. SErTH und A. Keır!) folgenden Gedankengang entwickelt 

Wenn in einem Substitutionsmischkristall der Fremddiffusions 
koeffizient sehr groß ist, wenn also im Sinne obiger Annahme gegen 
seitire Platzvertauschungeen der Atome des Zusatzmetalles und des 
Grundmetalles sehr häufig erfolgen, dann muß bereits durch kleine 
Konzentrationen des Zusatzmetalles eine erhebliche Zunahme deı 
Beweglichkeit der Atome des Grundmetalles stattfinden. Der experi 
mentelle Nachweis müßte durch Bestimmung des Selbstdiffusions 
koeffizienten |/),| der Atome des Grundmetalles im Mischkristall mit 
Hilfe von radioaktiven Indikatoren erfolgen. 

Nach W. SErTH und A. Keıt eilt formelmäßie: 
5 u. 


[D,]=[D}]-(1 pe. Je lPI-(1 =), (47) 


’ 

Für die Vergrößerung des Selbstdiffusionskoeffizienten D,| im 
Mischkristall gegenüber dem reinen Grundmetall |DP]| ist das zweite 
Glied des Klammerausdruckes maßgebend: auch hier tritt somit 
wieder die bereits früher besprochene charakteristische Konstante « 
auf, wenn unsere Gleichung (30) eingeführt wird. 

SEITH und Keır haben die durch Gleichung (47) geforderte 
Konzentrationsabhäneiekeit des Selbstdiffusionskoeffizienten für das 
System Pb Au nicht gefunden. Hierdurch wird für das System Pb Au 


I) W. Sertu und A. Keır, Z. physik. Chem. (B) 22 (1933) 350. 
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Annahme eines Substitutionsmischkristalles mit Platzvertau- 
hungsmechanismus ausgeschlossen. 

Als wahrscheinlichste Möslichkeit bleibt somit die Annahme 
3 im System Blei Gold überhaupt kein Substitutionsmischkristall 
rliegt, sondern ein Einlagerungsmischkristall. Dafür spricht ganz 
esentlich auch die absolute Größe des Fremddiffusionskoeffizienten 
n x 1:10" !cem?-d°"! bei 300°C, d.h. nur eine Zehnerpotenz or 
nger als in flüssigen Systemen, was nur verständlich ist, wenn 
raktisch jedes Pb-Atom im Zwischengitter beweglich ist 

Auch das System Pb Ag dürfte wahrscheinlich analog als Ein 
wrerunesmischkristall zu betrachten sein 

Die Annahme eines Pb — Au-Einlagerungsmischkristalles ist be 
nerkenswert, besonders da die Atomradien im Sinne von V. M. GoLD 
SCHMIPT nicht allzu verschieden sind (Pb: 174A: Au: 144 A Da 
durch wird die Annahme nahe eelest. daß auch in anderen Blei 
egierungen vom Substitutionstypus ein kleiner Bruchteil von Atomen 
auf Zwischengitterplätzen eingebaut ist und dadurch zum Platzwechsel 
befähiet wird 

In eWIssem (‚rade erscheint deı Einbau von einzelnen \tomen 
auf Zwischengitterplätzen in metallischen Phasen energetisch weniger 
uneünstie als in festen Salzen. Denn in metallischen Phasen wird 
von den Metallionen jeweils nur ein gewisser Bruchteil des Volums 
eingenommen, während das übrige Volum durch das Elektronengas 


beansprucht wird. Somit besteht ın erober Modellvorstellung die 





Möglichkeit, an einzelnen Stellen das Elektronengas zu verdrängen 
und zwischen die Atome des regulären Gitters einzelne Fremdatome 
einzuführen 

Wegen der geringen Löslichkeit von Au bzw. Ag in Pb!) ist eine 
unabhäneige Prüfung der Annahme eines Einlagerunesmischkristalles 
nicht möglich 

Hingesen erscheint eine unmittelbare Entscheidung zwischen 
Kinlagerungs- oder Substitutionsmischkristall für das System Pb My 
\iicht aussichtslos (Messung der Dichte und röntgenographische Be 
stimmung der Gitterkonstanten zwecks Berechnung der Atomzahl 
pro Elementarkörper). Es würde außerordentlich lohnend sein, hieı 
nach einer Konzentrationsabhängeierkeit des Fremddiffusionskoeffi 


zienten /),, sowie des Selbstdiffusionskoeffizienten [D, | zu suchen. Je 


W.Sert#u und A. Keır, Z. physik. Chem B) 22 (1933) 350 
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nachdem ein Fehlordnungs- oder Platzvertauschungsmechanismı 
vorliegt, muß entweder D,, mit wachsender Konzentration c, al 
nehmen oder |D,| entsprechend zunehmen, während im Falle ein« 
KEinlagerungsmischkristalles weder für D,, noch für |D,) | eine wesent 
liche Konzentrationsabhängigkeit zu erwarten ist (vgl. die Zusammeı 


stellune in Tabelle 3) 


Tabelle 3. Modellmäßize Annahmen der Diffusion und experimente« 


Kriterien 





\ussagen über die Konzentrationsabhängigkeit 





Modell ı) für den Selbstdiffusions- b) für den Fremd 
koeffizienten |D,] der diffusions 
\tome des Grundmetalles koeffizienten D,, 
l. Einlagerungsmischkristall D, D D, D® 


2, Substitutionsmischkristall: 


ı) Diffusion mittels Platzveı 


tauschung D D!)- 1 +0: D, D\ 
b) Diffusion über Zwischen 

gitterplätze | D, D! D D); 
ce) Diffusion über Leerstellen D,]&[D}]') - l + c,/ı 


Trotz der chemisch-analytischen Schwierigkeiten erscheint es füı 
die Auswertung dringend wünschenswert. bei den Fremddiffusions 


versuchen die Anfaneskonzentrationen in den verschiedenen Raum 


teilen von gleicher Größenordnung zu wählen und im übrigen die 


mittlere Konzentration möglichst stark zu variieren, also z. B 

a) Legierung 2°, Mg in Pb diffundierend gegen | Mg in Pb 

b) Legierung 02", Mg in Pb diffundierend gegen 01°, Mg in Pb 
Experimentelle Untersuchungen dieser Art sind nach brieflicher Mit 
teilung von W. SEITH in Aussicht genommen 

Unter Umständen wäre auch das System Pb (Cd analog zu unter 
suchen, da bei genügend tiefen Temperaturen der Wert von « ziem 


lich klein wird und somit die geschilderten Sondererscheinungen zu 


!) Da nach Abschnitt 3, Fig. 


8 jede Wanderung einer Leerstelle 2 der Wand 
rung von je 2 Atomen der Sorte 1 in entgegengesetzter Richtung entspricht, folgt 


bei rein formaler Rechnung für obigen Fall 2e: 


ID, Dy]-(1 Hr”) 


Praktisch ist diese Gleichung jedoch bedeutungslos, da nach den Überlegungen 


am Ende von Abschnitt 3 bei einer Diffusion, die wesentlich über Leerstellen 


erfolet, D,s D}]. ER 4 (1, also 0, | zu erwarten ist, wenn nach Voraus 


setzung Ist. 
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varten sind. Die übrigen Bleilerierungen zeigen Fremddiffusions 
‚effizienten, die ungefähr von der Größenordnung des Selbstdiffu 
ınskoeffizienten sind. so daß Sondererscheinungen unter einigeı 
ıBden brauchbaren Versuchsbedingungen nicht zu erwarten sind 
Von W.Serru und E. A. PErerTe!) sind neuerdings auch syste 
ıtische Untersuchungen über Diffusion in Silber als Grundmetall 
röffentlicht worden \uch hier sind die Fremddiffusionskoeffi 
enten dem (eeschätzten) Selbstdiffusionskoeffizienten des Grund 
etalles einigermaßen ähnlich. so daß Sondererscheinungen nicht zu 


varten sind 


5. Weitere Möglichkeiten zur Erforschung der Elementarvorgänge 
bei der Diffusion in intermetallischen Verbindungen. 

In einer früheren Arbeit?) wurde darauf hingewiesen. daß sich 
für den Mechanismus der Diffusion in geordneten Mischphasen (inter 
ietallische Verbindungen) besondere \ussaeemöeglichkeiten ergeben 
Diese UÜberleeunsen betrafen vorzugsweise den Konzentrationsaus 
leich innerhalb einer geordneten Mischphase mit lokal verschiedenen 
\bweichuneen von der eanzzahlieen stöchiometrischen Zusammen 
setzung. Messungen dieser Art an metallischen Phasen sind noch 
nicht auseeführt worden \beesehen von den Schwieriekeiten deı 
experimentellen \usführung bestehen VEWISSE erundsätzliche Schwie 
riekeiten in der Auswertung, da neuere Versuche von H. REINHOLD 
und H. MöHrına®) an @-Cu,Se zeigen, dab in derartig ..halbmetal 


f 1 
1 


ischen Phasen die Wirkungen des Diffusionspotentials durchaus 
nicht zu vernachlässieen sind. Gleichzeitie sind die Überlegungen 
ws Abschnitt 2 und 3 der vorlieeenden Arbeit sinngemäß zu berück 
sichtieen. Damit wird auch für die intermetallischen Verbindungen 
eine Diffusionstheorie auf erweiterter Grundlage notwendig 
\ussacen über den Diffusionsmechanismus werden gedanklich 
einfacher erhalten. wenn die Selbstdiffusionskoeffizienten der Kom 
ponenten ın metallisch geordneten Mischphasen in Zusammenhang 
mit den Abweichungen von der ganzzahlisen stöchiometrischen Zu 


sammensetzunge bestimmt werden !) 


W.SEıTtH und E. A. PERFTTT, Z. Elektrochem. 42 (1936) 570 C. Wa 
7. physik. Chem. BOopENnSTEIN-Festband (1931) 177 H.R 
H. Mönrıng, Z. angew. Ch. 48 (1935) 709. Zur Auswertung \ U. WaoneEı 
7. phvsik. Chem. (B) 32 (1936) 447. t) Bereits kurz erwähnt bei: U. Wasnı 


/. physik. Chem. BopENnSTEIN-Festband (1931) 177, Abschn. 3 
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Vorausgesetzt sei eine metallische geordnete Mischphase ( = inteı 


metallische Verbindung) mit möglichst geerinseem Fehlordnunesera:« 



























und relativ geringen Abweichungen von der ganzzahligen stöchio 
metrischen Zusammensetzung. Dann ist die Zahl der Atome auf 
Zwischengitterplätzen im Gleichgewicht proportional der thermo 
dynamischen Aktivität der betreffenden Atomart und die Zahl deı 
Leerstellen innerhalb des Teilgitters dieser Komponenten umgekehrt 
proportional der Aktivität dieser Komponente). Der Selbstdiffusions 
koeffizientsanteil für eine Bewegung über Zwischengitterplätze ist 
alsdann proportional der Zahl der betreffenden Atome im Zwischen 
gitter pro Volumeinheit anzusetzen, ebenso der Anteil für eine Be 
wegung über Leerstellen proportional der Leerstellenkonzentration in 
dem betreffenden Teileitter Für die Selbstdiffusionskoeffizienten D, 
und [/),| der Komponenten 1 und 2 wird gleichungsmäßig erhalten 
[Di]=Kı:-a+Kıa, (489) [D2]= Kr.-a,+ Ko: . (49 
“4 Us 

Hierin sind die A-Größen gewisse Konstanten. Die Aktivitäten 
a, und a, können entweder aus Dampfdruckmessungen (Dampfdruck p 
proportional der Aktivität a) oder aus EMK-Messungen entnommen 
werden 

Da die Aktivität a, der Komponente jeweils symbat mit dem 
\Molenbruch x, ansteigt, gelten folgende qualitative Sätze 

Il. Wird eefunden. daß der Selbstdiffusionskoeffizient in einem 
srößeren Bereich von a, bzw. x, konstant bleibt. dann ist Platzveı 
tauschung benachbarter gleichartiger Atome in einzelnen Elementaı 
akten anzunehmen 

2. Wird gefunden, daß der Selbstdiffusionskoeffizient |D, | mit «a, 
bzw. x, zunimmt, dann ist das erste Glied von Gleichung (48) überwie 
send, also vorzugsweise Diffusion über Zwischengitterplätze vorhanden 

3. Wird gefunden, daß der Selbstdiffusionskoeffizient |D,| mit 
steigendem «a, bzw. x, abnimmt, dann ist das zweite Glied von 
Gleichung (48) überwiegend. also vorwiegend Diffusion über Leer 
stellen vorhanden. 

Auch hierfür sind experimentelle Untersuchungen nach brief 
licher Mitteilung von W. SErrtH in Aussicht genommen 


1) (, WAGNER, loe. eit., Gleichung (8a) und (8b). 
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und elektroneninterferometrischen Bestimmung 


des Molekülbaues der Halogenide C(CH>X)ı (X = (Il, Br, J). 
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Mit 3 Figuren 


Eingegangen am 
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Text 


Es wird gezeigt, daß die röntgenkristallographischen Bestimmuı 
(+. WAGNER und G. DENGEL!) wegen zu klein gefundener Elementarkö 
illie sind, und daß die Strukturen sehr kompliziert sein müssen. Die 


tronenbeugungsversuchen in Dämpfen des Bromids und Jodids von H. DE LaszLo 
Verfasserr 


breleiteten Strukturen 


sind 
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1. Röntgenkristallographische Untersuchung. 

Die drei Präparate C(CH,C,. C(CH,Br), und C(CH,J), wurd: 
nach bekannten Methoden hergestellt. und zwar in derselben Wei 
wie von WAGNER und DENGEL beschrieben. Drehaufnahmen di 
Chlorids und des Bromids um die Richtungen |010]| (Nadelachs: 
und um die in der Plättehenebene gelegene dazu senkrechte Riel 
tune |OO1| konnten leicht erhalten werden Daseren ist die En 
stellung um die |100]-Riehtung recht umständlich und bei den i 
Frage kommenden eroßen Perioden (siehe weiter unten) nur schw: 
mit der notwendigen Präzision durchführbar. Die Aufnahmen de 
(C'hlorids und des Bromids zeirsten große Übereinstimmung unteı 
einander. Drehdiaeramme um die e-Achse (|VOL]) zeigten außer deı 
nach WAGNER und DENGEL zu erwartenden Schichtlinien noch fünt 


Zwischenschichtlinien’ an. wovon die in der Mitte lieeende aı 


stärksten erscheint Die 00] Periode ist somit in Wirklichkeit 
sechsmal so groß. wie sie von WAGNER und DENGEL gefunden wurde 
Die b-Periode (|010]) schien uns im Falle des Chlorids von deı 
jenieen Größe zu sein. die von den soeben erwähnten Forscher 
ıngegeben worden ist. Im Falle des Bromids treten jedoch schoı 
in normal belichteten Aufnahmen deutliche Zwischenschichtlinieı 
auf beiden Seiten der nach WAGNER und DENGEL einzie zu erwarten 
den Schichtlinien auf. Die Lage dieser neuen Schichtlinien zeigt. daß 
die Periode der erwähnten Forscher zu vervierfachen ist, dab 
mit anderen Worten die neuen Schientlinien die Ordnungszahlen 1.3 
5. 7 und 9 haben, während die Schichtlinien Nr. 2 und 6 besonders 
schwach sein müssen. In den Fig. 1 und 2 sind Drehdiagrammı 
des Bromids um [001] bzw. um [010] reproduziert 

Die Einstellung der dritten Periode der betreffenden Gitter, du 
jenige der Richtung [100], ist, wie oben gesagt, nicht ohne bedeutend 
Schwierigkeiten mit so großer Präzision durchführbar, daß schwache 
Zwischenschichtlinien erfaßt werden können. Es gelang uns jedocl 
ohne Mühe, Diaeramme des Chlorids um diese Richtung herzustelleı 
die außer den nach WAGNER und DENGEL zu erwartenden noch 
weitere Schichtlinien zeigen, die eine Verdoppelung ihrer a-Periode 
verlangen. Statt ein Molekül enthält die Elementarzelle, (deren Kanten 
die Richtungen der kristallographischen Hauptachsen haben, somit 
mindestens 48 Moleküle. 

Wir geben in der Tabelle 1 Schiehtlinienvermessungen wieder, die 


die eute numerische Übereinstimmung der von uns gefundenen und 





Vi 








CH,X), (N 
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von WAGNER und DENGEL ermittelten Perioden zeigen mögen 
lanee wir von den obenerwähnten zusätzlichen Schichtlinien ab 


en). Es kann somit nicht bezweifelt werden. daß in beiden Unteı 








| 
en Eee a > 
| Fig. 1. Drehdiagramm von ((CH,Br), um [001 (’u-Strahlung 
" ’ m \ ıM 
) 
| Fie.2. Drehdiagramm von ((CH,Br), um [010]. Cu-Strahlung. 
suchungen dieselben Kristallarten untersucht worden sind. Die 
Verhältnisse liegen hier also völlig anders als im Falle des ('J, bzw. 
U’Br,. wo wir!) aus Schichtlinienvermessungen Bravaıs-Gitter ab 
CHR. FinBaK und ©. Hasser, Z. physik. Chem. (B) 36 (1937) 301 








352 O. Hassel und L. ©. Strömm« 


leiteten, die mit früher!) ebenfalls mittels Schichtlinienvermessung: 


bestimmten BRAVAIS-Gittern inkommensurabel sind. 


Tabelle 1. Identitätsperioden von ((UH,Cl, bzw. C(OH,Bbı 





('uK _-Strahlung / 1'539 A 
Starke Schicht 
z 20 u Periode Mittel 
linie Nr. 
((CH,Cl I00 
I 1’90 12 | 7073 
2 325 >26 23 6.42 / 604 
) vi) 12" 30 683 
un 010 
l 166 14° 12 626 } 8 
Li 
2 36N 29° 19 G2S a 
ım (6) ] 
I 140 I6 10 ‚53 . 
) > 79 / ( 4 
ba 38 5757 rt Y.).) 
((CH,Br), [010 
1'645 14 ) 632 / ” 
2 oh 24 I) h 32 zu. 
un v0] 
1 1’83 15 35 573 ] Er 
- . ee ) 
2 417 32° 29 573 ; 


2. Elektroneninterferenzaufnahmen der Dämpfe von C(CH,CT,,, 
C(CH,Br), und C(CH,J).. 

Die oben zitierte Arbeit von H. pe LaszLo über das Bromid 
und Jodid führt zu dem Ergebnis, daß die Halogenatome in beiden 
Fällen in einer Ebene gelegen sind, die dann auch das Zentralkohlen 
stoffatom enthalten muß. Obwohl die von DE LaszLo zefundene 
Anordnung der Atome unter Zugrundelegung plausibler Atomabständ: 
eine nicht unerhebliche Deformation der normalen (tetraedrischen 
Valenzwinkel der vier äußeren Kohlenstoffatome verlangt, sind diese 
Strukturen natürlich nicht eher zu verwerfen, als experimentelle 


Gründe gegen ihre Richtigkeit gebracht werden können 


Die von uns benutzte Apparatur war im Prinzip dieselbe, die 


von DE Laszto benutzt wurde ?). Sie unterschied sich von der seinen 
in der Konstruktion des unteren (Kamera-)Teiles, in dem die photo 
graphischen Platten liegen, und darin, daß die Düse durch die deı 


1) H. Mark, Ber. dtsch. chem. Ges. 57 (1924) 1820. Vol. H. pe Laszro, 


Proc. Roy. Soc. London (A) 146 (1934) 662, 
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D«umpf herausströmt, beim Arbeiten des Apparates von außen zen 
rt werden konnte, so daß der Elektronenstrahl dieselbe ohne 
Streifung durchquert. Außerdem hatten die Diaphragmen der Blende 
en etwas größeren Durchmesser (03 mm), was die Intensität des 
Strahles bedeutend erhöht, ohne die Schärfe des Bündels schädlich 
beeinflussen. Das letztere konnte aus der großen Schärfe deı 
Goldfoliendiagramme gefolgert werden. die zwecks Justierung deı 
Spannung in passenden Zeitabständen aufrenommen wurden Die 
esung der Spannung im Augenblick der Exponierung erfolgte 
ttels eines Präzisions-Millivoltmeters. durch das die Hochspannung 

r einen Widerstand von etwa 40 Meeohm zur KEirde abeeleitet ist 
ese Widerstände befinden sich in Transformatoröl, welches durch 
eßendes Wasser gekühlt wird. Die Hochspannungsquelle liefert 
Gleichstrom der in Frage kommenden Größe (= 35 kV) mit Schwan 
Kuneen kleineı als 05 Kamerateil und Entladunesrohr wurden 


eide mittels Öldiffusionspumpen evakuiert 


Tabelle 2 














S-Werte der Maxima und Minima des C(CH,X), (X = Cl, Br, J 
(‘1 Bı J 
Die Verfasser Die Verfasser DE LASZLO Die Verfasser DE Laszu 
S Ss N 
Min Max. Min. Max Max. Min Max Max 
IS 3090 48 t46 
105 170 r’60 6°17 606 
103 Z’s0 ya) 
673 650 637 3 730 
7.50 720 793 
815 780 173 5.30 
S.07 S'45 at 64 
v0 N’xX) (" T() 
()’47 4.55 EZETEN 
1102 1005 1045 
11’95 
12°50 
6m 
1440 


In der Tabelle 2 sind für alle drei Halosenide die S-Werte 
sın #2 


S=47-.,. |) der vermessenen Maxima und Minima zusammen 
/ 


estellt: im Falle des Bromids und Jodids auch die von DE LASZLO an 


segebenen Maxima. Man erkennt. daß die von uns zefundenen 


nneren Maxima recht gut mit den von DE LASZLo angzerebenen übeı 



















(). Hassel 





und L. C. Strömme 





einstimmen, daß von uns jedoch eine Reihe Maxima mit größeı 








S-Werten gefunden wurden. Die theoretischen (..visuellen‘‘) Int« Vlod 
sitätskurven des Bromids und des Jodids stimmen für kleinere S-Weı 
wie schon aus der Arbeit DE LaszLos zu entnehmen ist. recht aut | 
mit den visuellen Intensitätskurven überein, falls die von ihm 
vecebenen Modelle zugrunde velest werden. Dies ist für erößer: 
S-Werte jedoch keineswegs mehr der Fall. Wir geben in der Fig 
die berechnete Kurve des Bromids wieder. Die nach unten VvErk 
teten Pfeile oeben die Lagen der beobachteten Maxima die nach obe | 
verichteten diejenigen der beobachteten Minima an eh 
NN 1 
+ Y 
r sehn 
/ < j el 
r Urs 
N h 
Ie1 
viel 
EEE OR m 
v u © ” wir 
Fig. 3. Theoretische „visuelle“ Intensitätskurve des C(CH,Br), nach pe Lasz ich 
Die \nnahme daß 1 sämtlichen Verbindungen die Halogeı INO 
atome genau in einer Ebene liegen, ist an und für sich wenig plau Kle 
sibel. da sie eine vom Chlorid zum Jodid zunehmende. sanz bestimmt: \We 
Verzerrung der normalen Valenzwinkel der äußeren Ü-Atome veı nn 
lanet. Es ist aber möglich, auch unter Aufrechterhaltunge normaleı hieı 
reeulärtetraedrischer Valenzwinkel die Halogsenatome in eine Eben: höl 
zu bringen: es zeigt sich jedoch, daß die aus diesen Modellen bereel Sch 
nete Intensitätsverteilung auch nicht imstande ist, die experimentel 


vefundenen Maxima und Minima zu erklären. Wir haben versucht 
unter Aufrechterhaltung einer Symmetrie!) der Moleküle, die mit 
ihrer Dipolfreiheit verträglich ist, und unter Annahme plausibleı 
\tomabstände (U — (Ü =154 C—(Cl=176, C—Br=193 und € 
212) Modelle zu konstruieren, die alle gefundenen Maxima un« 
Minima mit genügender Annäherung zu erklären vermögen, jedoecl 
!) Die jedenfalls angenäherte Dipolfreiheit des Bromids in Gasform ist duı 
Molekularstrahlversuche .J. ESTERMANNs nachgewiesen worden. Vgl. Z. phvsil 


Chem. (B) 2 (1929) 287. (B) 20 (1933) 195. 
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e wirklichen Erfolge 


\ 
\ 


Für kleinere Abbeugrungswinkel scheint ein 
dell mit den Halogenatomen in einem ebenen Quadrat den Vor 


zu verdienen, bei größeren Abbeugungswinkeln paßt ein Modell 
lem die Halogenatome regulärtetraedrisch oder nahezu regruläı 
vedrisch aneeordnet sind, viel besser 


3. Diskussion der Ergebnisse. 
Durch die oben mitgeteilten Untersuchungen ist nachgewiesen 


den. daß die Rönteenuntersuchungsen von WAGNER und DENGEI 


on in der Festlegung der Elementarkörper der in Frage kommenden 


Kristalle fehlerhaft sind, und die prinzipiellen Schwierigkeiten 


zu 
nen ihre Arbeit eeführt hat 


sind damit behoben 
betreffenden Kristallstrukturen 
{ \e abeı 


Die Bestimmung 
wäre sicher von 
bei den in Frage kommenden eroßen 
sehr mühevoll. Es 


fache 


eroßem Inteı 
Perioden mindestens 
mag überraschen. daß verhältnismäßig s« 
Moleküle in derart komplizierten Gittern kristallisieren 
Ursache mag darin zu suchen sein 
vier einfachen ( U 


r eıN 


Die 
daß weeen des Vorhandenseins von 


Bindunsen im Molekül die Moleküle im Kristall 
icht alle die eleiche Gestalt besitzen. Sollte dies der Fall 


sein 
Strukturbestimmunge 


vird die vollständige natürlich außerordent 
ich schw lerig 
Zur Erklärung des 


Befundes. daß 


keine einfache. feste Atom 
ınordnune sefunden werden 


konnte. die den Intensitätsverlauf deı 


Klektroneninterferenzdiagramme der Dämpfe in zufriedenstellendeı 
\Weise zu erklären vermag scheint es notwendie zu sein eine VEWISSE 
nnere Beweglichkeit der Moleküle anzunehmen. Genauere Aussagen 
ierüber wären vorläufig noch verfrüht:; Aufnahmen der Dämpfe bei 
höheren Temperaturen sind geplant und werden vielleicht 


einige 
Schlüsse vestatten 


Oslo. Chemisches Institut der Universität, Phvsikalisch-chemische Abt: ) 


Oktober 1937. 
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Röntgenographische Untersuchungen im System Mn—P. 
Von 
O0. Arstad und H. Nowotny. 
Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 6. 11. 37 


Bis 50 Atom-%, P wurde neben den bekannten Phasen MnP und Mn 
noch eine Verbindung VUn,.P oefunden., die miıt F: P isomorph ıSt, 


I. Die Herstellung der Proben erfolgte durch Zusammeı 
schmelzen von pulverförmigem Mangan und rotem Phosphor in ab 


veschlossenen Quarzröhren. Die auftretenden Phasen wurden durch 


Pulveraufnahmen ermittelt; als Eichsubstanz war NaCl zugemischt 


Wie aus den Gitterkonstanten (Tabelle 1) ersichtlich, haben die 
Phasen Mn,P und Mn,P kein merkliches Lösungsvermögen für die 
Komponenten. Ebenso zeigen die Abmessungen der Mn-Zelle keine 


Änderung mit steigendem Phosphorgehalt. Auch bei Annahme 


oleicher Atomradien von Mn und P!) werden die Homosenitäts 


bereiche dieser drei Phasen bei Raumtemperatur nur wenige Prozente 


umfassen. 
Tabelle 1 


Zusammensetzung, quadratische Form und Dichte der Legierungen 








Nr. Atom-%, P Phase 10®?.sin?9 für T>Kı Dicht« 
| 0 a-Mn 1181 (Ah? +4 12) ber (73 
2 S’5 e-Mn + wenig Mn,P RE T 678 
# B "U IL (hr +) + 4422 
3 10°6 «-Mn + Mn,P 111, (A? + k?) + 442 1° 658 
t 200 wenig «-Mn + Mn,P 111, (h?+%k?) + 442 1° 664 
5 238 Mn,P + wenig Mn,P ce ee er 675 
® i 337, (h hk-+- k:) ıs4l 
6 304 Mn,P 337, (h?-+-hk-+ k2) + 78°3, 1° 6°27 
N 337, (hr +hk+k2) + 78°3, 1 au 
7 371 Mn,P + wenig MnP 268 hr 330-1929 597 
8 15°5 wenig Mn,P + MnP 26°8h? + 339 k? + 929 1? 577 


Die experimentell gefundenen Dichtewerte stimmen mit deı 


aus den röntgenographischen Daten berechneten gut überein. 


G. Hits, Nova Acta Reg. Soc. Sci. Upsaliensis (4) 7 (1934) Nr. 1 
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Mit Hilfe thermischer Analyse des Systems Mn— MnP fanden 
zlich Bırtz und WIECHMANN !) die zwei Verbindungen Mn,P und 
‚P, dagegen wurden die in der Literatur angegebenen Verbindungen 
,P,?) und Mn,P,°) nicht gefunden. Unsere, mit denen von WTIECH 
xx übereinstimmenden Röntgenaufnahmen. lassen sich vollständig 
ch das Vorhandensein der Phase Mn,P deuten. Für eine Veı 
dung Mn,P liegen dagegen keine Anzeichen vor. Abgeschreckte 

Lesierungen der Zusammensetzung Nr. 4 zeigen vorwiegend die 

Linien von Mn,P und nur schwach die von Mn,P. Es kann also 
peritektische Reaktion: Schmelze Mn,P— Mn,P unterdrückt 
rden. Da bereits unterhalb 25 Atom-% P Mn,P auftritt, besteht 

Neigung zur Bildung eines instabilen Systems (Mn Mn,P 

Das Zustandsdiagramm dürfte demnach dem des Systems Fe FeP 

eitrehend analog sein ®) 

2. Die Phase MnP. die deutlich ferromaenetisch ist’). kristal 


isiert rhombisch (V,®), fast NiAs-Typ, und besitzt folgende Gitter 


konstanten: a = 3'167; b=5905; ce = 5'249®$) \us der quadratischen 
Form der Tabelle 1 ergibt sich: @« = 3'171: b=-59%7: e=5250. Die 
Phase Mn,P fand FyYLKına®) isomorph mit F&,P (D mit den 
\chsen: @«=608: e--3°45, was wir bestätieen können \us den 


Eichaufnahmen für Mn,P ergaben sich: a = 607,; ce = 345, 

3. Die Phase Mn.P?) Sie ist wie Mn,P schwach ferromagnetisch 
und konnte in Form dünner Nadeln mit zum Teil sehr gut ausgebil 
deten Prismenflächen erhalten werden. Der Kristall besteht aus 
Un,P und Mn,P derart, daß in den Einkristall von Mn,P eine 
orientierte Ausscheidung von Mn,P stattfindet. Nadelachse ist in 
beiden Phasen [OO1], wie die Drehkristallaufnahme (Fig. 1) deutlich 
zeigt. Nicht nur die Lage der Röntgeninterferenzen, sondern auch die 
Intensitätsfolge ist wegen des fast gleichen Streuvermögens von Mn 
und Fe vollkommen übereinstimmend mit der von Fe,P®). Eine 
WEISSENBERG-Aufnahme um [001] (Äquator) zeigt wie bei Fe,P die 


LAUE-Symmetrie €, „. In der Umzeichnung lassen sich die reziproken 


W.Bırrz und F.WiECHMANN, Z. anorg. alle. Chem. 234 (1937) 117. F. WıEcH 

IANN, Z. anorg. allg. Chem. 234 (1937) 130. 2) S. ZEMCZUZNY und N. EFREIOW, 
anorg. allg. Chem. 57 (1908) 241. K. WEDERKIND und T. Veit, Ber. dtsel 
hem. Ges. (11) 40 (1907) 1268. t) M. Hansen, Aufbau der Zweistoffleg 
ıngen. Berlin: J. Springer 1936. 8. 711. l.. F. Bates, Proc. Rov. So 
‚ondon (A) 117 (1928) 680. 6) K.E. FyrKıng, Ark. Kem. Mineral. Geol. 11 (1934 


\r. 48. \. SCHRÖTTER, Ber. Wien. Akad. 1 (1849) 305. 3) G.H 
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Gitter der beiden Kristallarten Mn,P und Mn,P leicht trennen. Di 
Achsenlängen der tetragonalen Elementarzelle von Mn,P betrag« 
+599!). Die Zahl der Moleküle in der Elementarzell: 


7) 1160: € 
berechnet sich zu 802 x» 8. Mit dem Auslöschuneseesetz: hAkl nu 
mit A+-k-+l1—2n kommen als charakteristische Raumsvsteme ( 


”, 
In? - WE 
“ 


Drehkristallaufnahm« 001 


be Frage. Als wahrscheinlichste Raumgruppe kann in 
Analogie mit Fe,P Ss? 
Entsprechende isomorphe Phasen wurden auch 


Die Gitterkonstanten 


angesehen werden mit einer 8-zählieen all 
vemeinen Punktlage 
in den Systemen ('r— P und Ni - P gefunden 
sind für Or, Pa=912,Ä; e und für N71,P a = 8'91, A 
( 139, A. 

Die Parameter sollen noch bestimmt werden 


VOU0: « 1446 
Institut für Physikalische Chemie und Elektrochemie an der Technischen Hoel 


schule in Karlsruhe. November 1937. 





Über die Veränderung des Absorptionsspektrums 
von Chromkomplexsalzen beim Einbau von schwerem Wasser 
und von schwerem Ammoniak. 


Von 
Bernd Duhm. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 5. 11. 37. 


is wurde an einer Reihe von Chromkomplexsalzen die Anderung des linien 
ften Absorptionsspektrums beim Einbau von schwerem Wasserstoff untersucht 
ereaben sich Linienverschiebungen, welche ein Zusammenrücken der Linieır 
ıppen und eine gemeinsame Verschiebung bedeuten Das Zusammenrücken 


durch das kleinere Feld der schweren Isotopen zu erklären. 


Einleitung. 

Bisher ist der Einfluß, den der Ersatz des Kristallwassers durch 
schweres Wasser auf die Absorption fester Körper hat, beim Chrom 
laun!), beim Uranylnitrat?), bei den Praseodymsalzen’®) und beim 
Kupfersulfat *) untersucht worden. Da es nur zu einem kleinen Teil 
selane, die Ursachen der hierbei auftretenden Linienverschiebungen 
ınd sonstigen Veränderungen in den verschiedenen Spektren zu 
klären, und manche Anzeichen darauf hinweisen, daß die anfangs zuı 
Erklärung angenommene reine Wirkung der Masse mindestens nicht 
die alleinige Ursache für das veränderte Aussehen der D,O-Spektren 
sein kann, ist es wünschenswert. die Wirkung des Einbaus von schwe 
rem Wasserstoff an weiteren Salzen zu studieren. Für die Wahl deı 


(hromkomplexsalze sprach vor allem die Möglichkeit, nicht nur die 


\bsorption der Salze mit H,O und D,O, sondern auch die der Salze 


mit NH, und ND, untersuchen zu können, da auch die letzteren 
verhältnismäßig scharfe Linien haben. Wegen der erheblichen Heı 
stellungsschwierigkeiten der schweren Wasserstoff enthaltenden Salze 
konnten die Messungen vorläufig nur an drei verschiedenen Salzen 
vorgenommen werden: 


[Or(H,0),C1,|CT; |Or(XH,),|Cl,;, und [Cr(NA,),ClET, 


I) 4. Joos und H. BöHm, Z. techn. Physik 11 (1935) 433. (+..)00s und 
B. Duum, Nachr. Ges. Wiss. Göttingen 2 (1936) 123. ) A. Merz, Ann. Physik 


28 (1937) 570. !) B. Duum, Z. Physik (im Druck). 


Z. physikal. Chen Abt. B. Bd.38, Heft 5 
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Versuchsanordnung. 


Alle drei Verbindungen standen nur in Form von mikrokristalline 
Pulvern zur Verfügung. Sie wurden in dünner Schicht zwischen zw: 
Glasplatten gebracht und teils bei der Temperatur der flüssigen Luft 
teils bei der des flüssigen Wasserstoffes mit dem Licht einer Bogen 
lampe durchstrahlt. Als Spektralapparat diente ein Glasspektr: 
graph der Firma Steinheil mit einer Lichtstärke von 1:10 und ein: 
mittleren Dispersion von 40 A/mm in dem benutzten Gebiet. Wege: 
der erforderlichen, möglichst großen Genauigkeit der Wellenlängen 
bestimmung wurden die Aufnahmen, die die Neonlinien als Veı 
sleichsspektrum enthielten, sowohl mit einem Meßmikroskop aus 
semessen als auch mit einem Zeißschen Photometer durchreeistriert 
Die (renauigkeit der Wellenlängenangaben beträgt je nach der Schärf: 
03 bis 1 A 

Herstellung der Salze'). 

Da nur beschränkte Mengen schweren Wassers zur Verfügung 
standen, mußten von den gewöhnlichen Methoden abweichende Heı 
stellungsmöglichkeiten gefunden und angewandt werden, die es ge 
statteten, mit wenigen Kubikzentimetern D,O auszukommen. Da 
sich aus dem: [Ur(H,0),Cl,|Cl das Wasser nicht ohne gleichzeitige 
Zerstörung des Salzes austreiben läßt, wurde als Ausgangsmaterial 
reinstes wasserfreies UrC!, von Schering und Kahlbaum benutzt 
Diese im allgemeinen wasserunlösliche Substanz geht in Anwesenheit 
von naszierendem Wasserstoff in Lösung. Eine abgewogene Menge 
UrCl, wurde in eine entsprechende Menge schweren Wassers gebracht 
Beim Durchleiten einer einzigen Gasblase getrockneten Chlorwasser 
stoffes setzt die Reaktion unter starker Wärmeentwicklung ein. Bei 
geeigneter Abmessung der schweren Wassermenge kristallisiert auf 
diese Weise die ganze Substanzmenge als grünes |Ür(D,O),C1,]CI aus 

Zur Herstellung der ammoniakhaltigen Salze wurde ebenfalls 
UrCl, als Ausgangssubstanz verwandt, das sich in verflüssigtem 
Ammoniak löst. Hierbei bildet sich Chlorpurpureochromichlorid und 


Luteochromichlorid, und zwar je nach der Reaktionstemperatu: 


mehr von der einen oder der anderen Komponente. Diese beiden 
Bestandteile des erhaltenen Salzgemisches lassen sich auf Grund 
ihrer verschiedenen Wasserlöslichkeit voneinander trennen. 


ı) Herrn Dr. H. BROCKMANN möchte ich für seine wertvollen Ratschläge zu 
Darstellung der Verbindungen herzlich danken. 
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Die ND,-haltigen Salze wurden nach diesem Prinzip in eineı 
ıkuumapparatur hergestellt. Zu einer in einem kleinen Kolben 
findlichen Menge Magnesiumnitrid (Mg,N\,) wurde bei geringem 
ruck mit Hilfe eines Tremperaturgefälles immer so viel D,O herübeı 
stilliert, bis der Druck durch die ND,-Bildung auf etwa 1 Atm 
ieder angestiegen war. Das schwere Ammoniak wurde nun in den 
ırk ausgepumpten anderen Teil der Apparatur gelassen, wo es 
ıch dem Durchgang durch Trockenmittel zur völligen Wasseı 
tfernung noch durch auf etwa 50° gehaltene Kühlschlangen 
trömte, um sich dann in einem mit flüssiger Luft gekühltem Bomben 
hr als festes Ammoniak zu sammeln. Dies wurde so oft wiedeı 

bis das in dem Bombenrohr eingefrorene Ammoniak der eben 

ls dort befindlichen UrCl,-Menge entsprach. Nach Abschmelzeı 
les Bombenrohres wurde dieses langsam auf Zimmertemperatur gı 
bracht, wobei sich die Umsetzung vollzog. Die sorgfältige Trocknung 
var notwendig, da sonst keine Reaktion erfolete. Um das übeı 
N hüssige ND, nicht zu verlieren. wurde das Rohr beı der Temperatuı 
ler flüssigen Luft geöffnet, wieder an die Apparatur angesetzt und 
las Ammoniak wiederum durch Temperaturgefälle in ein anderes Rohı 
lestilliert. Das gewonnene Salzgemisch wurde in reinem D,O gelöst 
ınd im Vakuum filtriert. Als Rückstand blieb rotes [Ür(N D,).CT\CL, 
urück, während aus dem Filtrat nach einer früher beschriebenen 
Methode!) gelbes [C’r(N D,),|CL, auskristallisiert wurde 


Ergebnisse. 

Während die teils recht breiten Linien der ammoniakhaltigen 
Salze bei einer Temperaturerniedrigung von 83° K (flüssige Luft) auf 
20° K (flüssiger Wasserstoff) an Schärfe gewinnen, tritt beim 
Ur(H,O),Cl,|Cl keine merkliche Verschmälerung auf, doch läßt sich 
ııch bei diesen Linien das Maximum der Absorption noch recht 
senau feststellen. Im Durchschnitt konnten die Wellenlängen auf 

0 5A genau bestimmt werden, während in einer Arbeit von ‚Joos 
und SCHNETZLER?) infolge der wesentlich kleineren Dispersion und 
ler höheren Temperatur nur eine Genauigkeit von 5A erreicht 
vurde. Der bei einer Reihe von Linien auftretende geringe Unter 


schied dieser /-Werte mit den hier gemessenen ist hierdurch bedinzt 


\ußerdem wurden beim Purpureo- und Luteosalz noch weitere Linien 


!) B. Dumm, Z. Physik (im Druck) 2) G. Joos un« SCHNETZLER, 
phvsik. Chem. (B) 20 (1933) 1. 
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sefunden. Beim Luteosalz werden diese Linien bei den gewöhnlich:« 


Aufnahmebedingungen von der breiten Absorptionsbande der flüssig« 
Luft verdeckt. Sie können dadurch sichtbar gemacht werden, da 
man die sonst übliche Umhüllung des Wasserstoff-DEwAar-Gefäß: 
mit flüssiger Luft wegläßt. Bei diesem Salz fällt noch auf, daß ein 


Tabelle 1. Wellenlängen, Isotopenverschiebung und Temperaturv: 


schiebung der Linien der Chromkomplexsalze. 





Cr (H,0),C1,]C1 [Or (NA,),CIC1, 


in A in 
bei 83 \ j bei 20°K bei 20’K bei 83 





7050 16 67484 

6988 22 gerade noch 66681 

6970'2 meßbare Rot 66346 

6926°6 3 verschiebung 6610°7 

6878°3 6554°8 N D,-Linien nicht 
6864 °1 6545°3 gefunden 
68106 ı j’? 64872 

6787 u 64674 

6620 6440'4 

64348 

64168 

5000 u 6411 


4847 u 63591 


bei 83 


verwastc! 








[Or(NH,),| Ol 


AH +H +D 


bei & \ in A 





65977 

6594° 

65906 

6588 

6500°5 

6481” E keine 
63575 Temperatuı 
6348°7 verschiebung 
6315" N D,-Linien 

6302° 
62947 
6281° 


6269° 


nicht gefunden 
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i JoOS und SCHNETZLER als einfach angegebene Linie infolge deı 
ößeren Dispersion und der tieferen Temperatur in vier außeı 
dentlich scharfe Linien aufgespalten ist 





snlelinlinir A VEEEEEF VEEREEE 


N dei 83° 

WWW VEREEEEEEEEEEEEEE — Mu GER GEB cnennuen 

14.000 A An u 7.72 
Spektrum, Temperatur- und Isotopenverschiebung von [Cr(H,0),Cls]‘ 


L 


g.2. Spektrum, Temperatur- und Isotopenverschiebung 


Bei dem Übergang von 20° K zu 33° K erhielt man beim Purpure« 
salz eine Rotverschiebung von durchschnittlich 2A, beim |Ü’r(H,0),C1, |C1 
eine eerade noch meßbare Rotverschiebune. 


während das Luteosalz 
keinerlei Temperaturverschiebung zeigt (Fig. 1, 2 und 


3) \ußerden 
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tritt beim Spektrum des [ÜrCl,(H,O),)Cl bei Temperaturänderu: 
eine sehr merkwürdige Erscheinung auf. Die bei 83° K vorhandeı 
Linie A=7050 A verschwindet bei der Temperatur des flüssig« 
Wasserstoffes, während jetzt eine neue Linie A = 69702 A auftauch 
Das Verschwinden der Linie bei Temperaturerniedrigung ist dadur: 
zu erklären, daß sie vom oberen Niveau des aufgespaltenen Grund 
terms ausgeht, das bei der tieferen Temperatur nicht mehr aus 
reichend besetzt ist. Denn nach dem BoLTzmAanN-Prinzip verhalteı 
sich bei der Frequenzdifferenz von 126 cm! die Besetzungszahlen bı 


r } 
| 


'sofopenverschiebung (v--1 


il 


5.000 550 —— vl 1 


Fig. 3. Spektrum und Isotopenverschiebung von [Ur(NH 


K zu denen bei 20° K wie 1000: 1 Hingegen scheint das Auf 
treten einer neuen Linie bei 20° K kaum verständlich. wenn maı 
nicht annimmt, daß diese Linie auch bei höherer Temperatur vorhan 
den ist, nur in so stark verbreiterter Form, daß sie sehr schlecht 


wahrnehmbar ist. Dareren spricht allerdings, daß gerade bei diesen 


Salz bei Temperaturerniedrigung keine merkliche Verschmälerun: 


und damit verbundene Intensitätssteigerung auftritt, und daß be 
s3’K keine Andeutung einer Linie an der betreffenden Stelle zu 
sehen ist. Als letzte Möglichkeit bleibt, daß bei der tiefen Temperatuı 
eine andere Auswahlregel für die Übergänge gilt 

Was nun die Veränderungen beim Isotopeneinbau anbetrifft 


so erhält man mehr oder weniger starke Linienverschiebuneen in deı 
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öße von 2 bis 7A teils nach langen, teils nach kurzen Wellen hin 
Fige.1, 2 und 3 sind die Wellenzahlen der Verschiebungen als 
ınktion der Wellenzahlen selbst aufgetragen. Ferner fehlen in 
n N D,-Salzen die schwächeren Linien gänzlich, obwohl die Intensität 

r stärkeren ungefähr gleich der bei den NH,-Salzen beobachteten 
Der Grund dafür dürfte in einer verstärkten kontinuierlichen Ab 
rption des D-Salzes in dem betreffenden Spektralgebiet liegen, die 
e Beobachtung der linienhaften Absorption aufs äußerste erschwert 

Bei der Deutung des Materials muß man unterscheiden zwischen 
iner gemeinsamen Verschiebung aller Linien und einer Zusammen 
drängung oder Ausweitung einzelner Liniengruppen. Der erste Effekt 
ann nur eine Wirkung des verschieden starken Feldes sein. Deı 
weite kann sowohl auf eine Feldwirkung wie auf eine Massenwirkung 
urückgeführt werden. Diese liegt dann vor, wenn die Liniengruppe 
durch eine Überlagerung von Oszillationen entsteht, weil bei schwe 
reren Bestandteilen das hr der Oszillation kleiner ist. 

In Übereinstimmung mit allen anderen Beobachtungen ist nie 
mals eine Ausweitung gefunden worden, sondern nur eine mehr odeı 
weniger große Zusammendrängung der D-Spektren gegenüber den 
H-Spektren. 

Diese Zusammendrängung läßt an sich keine Entscheidung zu 
ob die Aufspaltung auf einer Feldwirkung oder auf Oszillationen 
beruht, da beide Wirkungen im gleichen Sinn verlaufen. Doch 
sprechen alle anderen Anzeichen dafür, daß es sich bei den hier auf 
tretenden Liniengruppen nicht um Oszillationen, sondern um durch 
das Kristallfeld bedingte Aufspaltungen handelt. Aus der Verringe 


rung der Aufspaltungen folgt daher wiederum, daß das Feld deı 
schweren Molekel kleiner als das der entsprechenden F-Molekeln ist 
Ur(D,O),C1,|C1 nach 


Die Gesamtverschiebung daeeeen ist beim 
langen, beim Uranylnitrat und beim Purpureosalz nach kurzen Wellen 
cerichtet. 

Bei den Chromsalzen besteht zwischen Temperatur- und Isotopen 
verschiebung im Gegensatz zum Uranylnitrat ebensowenig ein 


Zusammenhang wie bei den Praseodymsalzen. 


Herrn Prof. Dr. Joos möchte ich für ausgiebiee Diskussion deı 
Ergebnisse meinen herzlichen Dank aussprechen 


Il. Physikalisches Institut der Universität Göttingen. 
November 1937. 





Photochemische Untersuchungen 
im SCHUMANN -LUiltraviolett Nr. 5. 
Die photochemische Methanzersetzung'). 


Von 
W, Groth. 
\us dem Institut für physikalische Chemie der Hansischen Universität.) 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am |] 


Methan von Atmosphärendruck wird in Versuchen mit variierter Strömungs 
seschwindigkeit mit den Resonanzlinien des Xenons (1470 A und 1295 A) hi 
strahlt. Die Absorption des Methans für diese Wellenlängen wird bestimmt, und 
die Primär- bzw. Sekundärprodukte der photochemischen Zersetzung sowie ihr 
(Juantenausbeute werden ermittelt. Aus den Versuchsergebnissen wird ein M« 


chanismus des photochemischen Methanzerfalls gefolgert 


1. Einleitung. 


Das Methanmolekül erwies sich bei allen Gasreaktionen, in denen 
es bisher untersucht wurde, als ein äußerst stabiles Gebilde. So 
ergab sich aus zahlreichen Versuchen ?), daß das Methan im Gegensat; 
zu allen anderen Kohlenwasserstoffen mit H- (bzw. D-)Atomen selbst 
bei Temperaturen von etwa 220° C noch nicht nachweisbar reagiert 


während es andererseits bei der Einwirkung von H- und D-Atomen 


auf eine Reihe anderer Verbindungen als Endprodukt erhalten wird’ 


HARTECK und KorscH*) wiesen nach, daß auch die Reaktion voı 


Methan mit O-Atomen, die aus der Gasentladung gewonnen wurden 


!) W. GroTH und H. LAUDENKLOS, Naturwiss. 24 (1936) 796, 828. u. 
BONHOEFFER und P. HARTECcK, Z. physik. Chem. (A) 139 (1928) 64. H. v. WARTEN 
BERG und G. SCHULTZE, Z. physik. Chem. (B) 2 (1928) 1. K. H. GEIB un 
P. HArRTEcCK, Z. physik. Cheni. (A) 170 (1934) 1. K. H. Geiß und E. W. R.Srteach 
Z. physik. Chem. (B) 29 (1935) 215. N. R. TRENNER, K. MorIKAwA und H. S 
lAYLoR, J. chem. Physies 5 (1937) 203. K.H. Gem und E. W. R. Sreach 
Trans. Roy. Soc. Canada (III) 29 (1935) 91. E. W. R. STEACIE, Canad. J. of R« 
(B) 15 (1937) 264. ») Siehe: K. H. GEIB, Ergebn. exakt. Naturwiss. 15 (1936) 68 


+) P. HArTECK und U. KorschH, Z. physik. Chem. (B) 12 (1931) 327 


air 
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ıBerst träge ist. Ebenso zeigten mehrere photochemische Ver 
che mit Quecksilbersensibilisierung !) und eigene Experimente 
stätieten dieses Ergebnis die große Stabilität der Methan 
olekel: es ergab sich, daß angeregte Quecksilberatome das Methan 
ei Zimmertemperatur außerordentlich wenig angreifen, obgleich die 
ngestrahlte Energie von 112 kcal sicher zur Dissoziation des Methans 
ısreichen würde. [Als obere Grenze der Dissoziationsenergie deı 
\lethanmolekel gaben PoLanvyı und HArRTEL?) 110 kcal an: TRENNER 
\IORIKAwA und TayLor?) finden 108-+3keal: Parart) leitet als 


ntere (Grenze den Wert von 103 kcal ab.| Dieses Resultat ist in 


ester Übereinstimmung mit früheren Versuchen von ZEMANSKY’) 
nd von BATEs®), die einen außerordentlich kleinen Wirkungsquer 
schnitt des Methanmoleküls für die Auslöschung der Fg-Resonanz 
feststellten ?). 

Die direkte photochemische Zersetzung konnte bisher noch nicht 
untersucht werden, weil das Methan bei Schichtdieken von einigen 
Zentimetern merklich erst unterhalb von 1500 A zu absorbieren be 
sinnt®), und weil in diesem Wellenlängengebiet keine Lichtquelle 
von ausreichender Intensität zur Verfügung stand. Nachdem die 
HarrEcKsche Xenonlampe zu einer brauchbaren Lichtquelle im Ge 


biet unterhalb von 1500 A entwickelt worden war®). erschien es des 


!) H.S. Tayror, W.S. BENnEDICT und K. MorRIKAWwA, .J. Amer. chem. S AYj 


1935) 383. K. MorIKAwA, W.S. BEnepviıct und H.S. Tayror, J. chem. Physi 
> (1937) 212. E. W. R. SteacıE und N. W.F. PrırLırs, J. chem. Physi 10936 
161 \. FaArKas und H. W. MELVvILLE, Proc. Roy. Soc. London (A 

®2) H. v. HarteL und M. Poranvı, Z. physik. Chem. (B) 11 

TRENNER, K. MorıKkawA und H. S. Tayror, JJ. chem. Physies 5 (1937 
203. t) F. Parat, Z. physik. Chem. (B) 32 (1936) 274. ) M. W. ZEMANSKY, 


Physi« Rev. 36 (1930) 919. 6) J. R. Bates, J. Amer. chem. So >> 


3825; 54 (1932) 569. 7) Aus den Versuchen von St. v. BoGpanpy und M. PoLanYı 
2. Elektrochem. 83 (1927) 554) über die Einwirkung von Chloratomen, die durch 
Umsetzung von Na mit (Cl, erzeugt sind, auf Methan und aus der photockemischen 
Chlorierung von Methan von A. CorHn und H. Corpves (Z. physik. Chem. (B) 9 
1930) 1) folgt, daß das Reaktionsvermögen von Chloratomen gegen Methan wesent 
ich größer ist als das von Wasserstoffatomen, obgleich die Wärmetönung der R« 

ıktionen CH,+H = CH, +H, und CH,+Cl= CH,—+ HCl praktisch gleich ist 
siehe K. F. BOnHOEFFER und P. HARrRTEcK, Grundlagen der Photochemie, S. 221 

) S. Leıirson, Astroph. J. 68 (1926) 73. H. Hese, A. Rose und R. Gräfin 
zu DoHnaA, Z. Physik 81 (1933) 745. A. B. F. Duncan und J. P. Howe, ‚J. chen 

Physies 2 (1934) 851. Siehe auch: H. Spoxer, Molekülspektren ') W. GROTH, 
2. physik. Chem. (B) 37 (1937) 307. 
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halb von besonderem Interesse, die Reaktionsprodukte und di: 
(uantenausbeute des photochemischen Methanzerfalles in Gaspha 


zu untersuchen und seinen Mechanismus aufzuklären!) 


2. Experimentelles. 

A. Die Lichtquelle. 
Die als Lichtquelle verwendete Xenonlampe ist bereits in ein 
früheren Arbeit?) genauer beschrieben worden. Sie sendet durch eiı 


Flußspatfenster mit einer für den Strahlendurchgang wirksamen Oft 


nune von 25cm? eine Gesamtintensität von 4-10! Quanten /sec in 
äußersten Ultraviolett in den Reaktionsraum von etwa 7 em? Volumen 
Die (Gresamtintensität verteilt sich auf die beiden Resonanzlinie: 
des Xenons bei 1470 A und 1295 A in einem Verhältnis, das je nacl 


der Beschaffenheit des Flußspats in meßbarem Grade schwankt. 


B. Die Gasreinigung. 

Auf die Reinigung des verwendeten Methans mußte aus zwei 
Gründen besondere Sorgfalt verwendet werden. Erstens lagen die zu 
erwartenden Mengen der Reaktionsprodukte in der Größenordnung 
von Yo /oo der Gesamtmenge; zweitens ist sowohl die Absorption 
der als Verunreinigung auftretenden Kohlenwasserstoffe Äthan 
Äthylen und Acetylen?) (siehe Teil 3, in dem die Methanabsorption 
für die verwendeten Wellenlängen bestimmt wird) als auch, wie aus 
früheren Arbeiten) bekannt ist, ihre Reaktionsfähigkeit mit H- bzw 
D-Atomen, und damit wahrscheinlich auch mit intermediär auf 
tretenden Methyl- bzw. Methylenradikalen wesentlich größer als di« 


des Methans. -Die Reinigung mußte deshalb außerordentlich weit 


!) Während diese Arbeit im Gange war, erschien eine Notiz von LEIGHTON 
und STEINER (J. Amer. chem. Soc. 58 (1936) 1823), die den Methanzerfall mit 
Hilfe eines Wasserstoffkontinuums untersuchten und folgende qualitativen An 
saben machten, die durchaus mit den Ergebnissen dieser Arbeit zur Überein 
stimmung gebracht werden können: Quantenausbeute des photochemischen Methan 
zerfalls in der Größenordnung 1: Reaktionsprodukte: Wasserstoff und ungesättigt: 
Kohlenwasserstoffe (wahrscheinlich Äthylen) im molekularen Verhältnis von etwa 
t: 1, daneben höhere gesättigte Kohlenwasserstoffe. 2) W. GroTH, Z. physik. 
Chem. (B) (1937) 307. 3) Siehe: H. Srponer, Molekülspektren. W.C. Prıck., 
Physic. Rev. 45 (1934) 843; 47 (1935) 444. G. ScHEißE und H. GRIENEISEN 
2. physik. Chem. (B) 25 (1934) 52. 4) K. F. BOxHOEFFER und P. HARTECK 
Z. physik. Chem. (A) 139 (1928) 64. H. v. WARTENBERG und G. SCHULTZE, Z 
physik. Chem. (B) 2 (1929) 1. K. H. Gem und E. W.R. Steacıe, Z. physik 


Chem. (B) 29 (1935) 215. 
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trieben werden; die Verunreinigungen des verwendeten Gases lagen 
der Größenordnung von 10° der Gesamtmenge. 

Das Methan wurde einer Bombe entnommen und durchströmte zuı 
obreinigung eine Batterie von Waschflaschen mit konzentrierter Kali 


ıge (UO,), alkalischem Natriumhydrosulfit (0,), ammoniakalischem 


upferchlorür (C,H, usw.), rauchender Schwefelsäure (C,H, usw.) und 


ınzentrierter Schwefelsäure. Dann wurde es in einem mit flüssiger 
ıft gekühlten Gefäß ausgefroren. Um die Auskondensation zu sta 

isieren, wurde dem Methan aus einer Bombe mit reinstem Elektrolvt 
asserstoff 10”, Wasserstoff zugefügt: im ganzen System herrschte 
ınn Atmosphärendruck, und das Methan blieb infolge der Wärme 
ıfuhr durch den Wasserstoffstrom flüssige, obgleich sein Schmelz 
punkt bei 184° ( liegt, so daß etwa nicht in den Waschflaschen 
ıbsorbierter Sauerstoff und Spuren von Stickstoff durch den Wasseı 
stoffstrom herausgespült werden konnten. Das Methan wurde, nach 
dem der Wasserstoff durch oft wiederholtes Abpumpen und Auf 
tauenlassen so weit entfernt war, daß der Sättigungsdruck des reinen 
Methans übrieblieb, mit flüssigem Sauerstoff gekühlt und in ein 
weites Ausfriergefäß (A,) destilliert, das mit flüssiger Luft gekühlt 
war (siehe Fig. 1). Dieses stand durch eine Kapillare (A,) mit einem 
dritten (A,) in Verbindung, unter Zwischenschaltung eines Queck 
silberventiles (Hg-V), das diese Verbindung bei Erreichung eines 
vorgegebenen Dampfdruckes unterbrach. Durch ein Kältebad wurd: 
lie Temperatur des Methans auf 190° bis 191° C einreguliert 
vährend es durch die Kapillare sehr langsam in das dritte, mit flüssigeı 
Luft gekühlte Ausfriergefäß destillierte; die Destillationsdauer betrug 
für 8 Liter Gas von Atmosphärendruck 6 bis 7 Stunden. Dadurch 
wurde erreicht, daß stets eine Verdampfung aus der flüssigen Phase 
stattfand. Bei einer Verdampfung des festen Methans dagegen 
wie sie auch bei der Abdestillation von der Temperatur des flüssigen 
Sauerstoffes auf die der flüssigen Luft ohne Zwischenschaltung eineı 
Kapillare infolge der Abführung der Verdampfungswärme eintritt 
reichern sich an der Oberfläche des Festkörpers die Verunreinigungen 
ın und gehen mit ihrem vollen Dampfdruck übeı 

Nach zehnmaliger Destillation war ein Reinheitsgrad von }: 10% 
erreicht; nur soweit gereinigtes Methan wurde für die photochemi 
schen Versuche verwendet. 
Um zu entscheiden. wie weit diese Methode es gestattet, kleinste 


Mensen Fremdegase aus einer großen Methanmenge zu entfernen 
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wurden zu 8000 cm? Methan von Atmosphärendruck 97 cm? Äthyl 
von 15mm Hg gegeben, also eine Menge, die sich zur Gesamtmen; 
etwa wie 1:40000 verhält. Nach viermaliger Destillation war das 
Fremdgas bis auf 8°, der Ausgangsmenge zurückgewonnen worde 
Die Rückgewinnung erfolgte in der Weise, daß das nicht übs« 
gegangene Methan mit dem Fremdgas durch abgepumpte flüssig 


Luft in einem kleinen Ausfriergefäß (@,) ausgefroren wurde. Nac| 
l 


dem die flüssige Luft nach Abstellen der Pumpe ihre normale Temp 


ratur erreicht hatte, wurde das Methan, das dann einen Dampfdru« 


z.Spiralmanometer 








Yenon-\ Lampe 



































Fig. 1. P Kreislaufpumpe, R Reaktionsgefäß, V Volumen von 8 Liter, A, A,, A 
I, Ausfriergefäße, Ko Absorptionskohlegefäß, A). Äs, AK, Kapillaren, @,, @, Aus 
friergefäße für abgepumpte flüssige Luft, HAg-V Quecksilberventil, 77 U-Rohr 


von etwa 17 mm hatte, kurz abgepumpt und das verbleibende Rest 
oas in ein Volumen von 97 cm? destilliert. das aus einem U-Rohr (Ü 
einem Ausfriergefäß von 10cm? Volumen (@,) und einem BODEN 


sTEInschen Quarzspiralmanometer bestand. 


C. Kreislaufversuche. 

Absorptionsmessungen (siehe Teil 3) ergaben, daß Methan üı 
einer Schichtdicke von einigen Zentimetern erst bei hohen Drucken 
(Atmosphärendruck) einen merklichen Teil des eingestrahlten Lichtes 
absorbiert. Um Kreislaufversuche mit Methan bei Atmosphären 
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ıck machen zu können, wurde eine Pumpe verwendet, die aus 
em weiten, U-förmie gebogenen Glasrohr (P) bestand, dessen eineı 
schenkel durch einen elektrisch geheizten Ofen auf 200° bis 250° ( 
itzt wurde, während der andere durch eine Wasserkühlung auf 

Ü gehalten werden konnte!). Diese Pumpe stand durch kurze 

wlichst weite Glasrohre mit dem Reaktionsgefäß in Verbindung 
s ebenfalls aus gewöhnlichem Glas bestand und durch einen Metall 
liff vor dem Fluoritfenster der Xenonlampe befestigt war. Die 
ırch die Erwärmung und Abkühlung bewirkte Änderung der Dichte 
s Methans in den beiden Schenkeln erzeugte eine Druckdifferenz 
den Enden der Pumpe. Nach dem PoıseviLteschen Gesetz ließ 
h berechnen, daß das Gas in diesem System mit einer Geschwindig 
eit von etwa 10 em? pro Sekunde zirkulierte 

Das Reaktionseefäß bestand wie schon in früheren Arbeiten 
beschrieben wurde aus einem weiteren, äußeren Metallrohr, in das 
ein Glasrohr eingekittet war. Dieses hatte einen Durchmesser, der 
etwas größer war als der für den Strahlendurchgang wirksame Durch 
messer des Fluoritfensters. Das Gas strömte in dem Zwischenraum 
der beiden Rohre auf das Fenster zu und durch das innere Glasrohr 
ıb. Dadurch wurde erstens vermieden, daß die Reaktionsprodukte 
unmittelbar mit Metall, Fett usw. in Berührung kamen, und zweitens 
daß die nicht vom Methan absorbierte Strahlung im äußersten Ultra 
violett Metall- oder gefettete Schliffteile trafen. Leerversuche hatten 
nämlich ergeben, daß selbst bei vereoldeten und ausgeglühten Metall 
teilen durch die Strahlung der Xenonlampe erhebliche Mengen von 
(asen aus den immer noen vorhandenen Wasser- bzw. Fettresten 
photochemisch gebildet werden. 

Die Verbindung mit der Pump- und der Analysenapparatur ist 
aus der Fig. 1 ersichtlich. Die Pumpanordnung bestand aus eineı 
dreistufigen Quecksilberstahlpumpe mit einer vorgeschalteten Ol 
pumpe. 


D. Strömungsversuche, 


Es war in den Kreislaufversuchen nicht möglich. die entstan 


denen Reaktionsprodukte während der Belichtung zu entfernen. Um 


festzustellen, ob die Weiterzersetzung der primären Produkte deı 


!) Eine derartige Umlaufpumpe ist als „„Thermosyphon‘“ von G.-M. SCHWAB, 
R. STAEGER und H. H. v. BaumgacH, Z. physik. Chem. (B) 21 (1935) 65 b« 


schrieben worden. Ferner: M. BopEnSsTEIN, Z. Elektrochem. 43 (1937) 463. 
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photochemischen Methanzersetzung eine Rolle spielt, wurden deshall 
Versuche gemacht, bei denen das Gas nur einmal mit einer regulieı 
baren Strömungsgeschwindiekeit durch das Reaktionseefäß geleite 
wurde. 

Zu diesem Zweck wurde eine größere Menge des Gases im Aus 
friergefäß A (siehe Fig. 1) ausgefroren. Durch Senken des Gefäße 
mit flüssiger Luft wurde das Methan auf Atmosphärendruck gebracht 
und strömte dann unter Zwischenschaltung eines Puffervolumens von 
etwa 1 Liter Inhalt in das vor der Xenonlampe befindliche Reak 
tionseefäß das gleiche, das bei den Kreislaufversuchen verwendet 
wurde. Von hier konnte es durch zwei Kapillaren verschiedenen 
Durchmessers (A, und A,), von denen die eine außerdem zur Veı 
änderung des Strömungswiderstandes elektrisch geheizt werden 
konnte, in ein großes evakuiertes Volumen von 8 Liter Inhalt (V 
strömen. Da die Strömungsgeschwindigkeit durch eine Kapillare 
der Druckdifferenz p —p? an ihren Enden proportional ist, und 
da das Gas in allen Versuchen nur bis zu einem Druck von !/, Atm 
in das Auffanevolumen einströmte, änderte sich die Strömungs 
eeschwindigkeit während eines Versuches nur im Verhältnis 1: 075 
Ihr Anfangswert bei völlig evakuiertem Auffangvolumen wurde von 
s0 bis 300 em? Gas von Atmosphärendruck pro Minute variiert. 

Druckmessungen erfolgten mit einem MAacLeopschen Manometer 
oder mit Hilfe eines Quecksilberventils, das gleichzeitie Überdrucke 


innerhalb der Apparatur verhinderte. 


E. Die Analysenapparatur. 

Es war zu erwarten, daß die Methanzersetzung außer Kohlen 
wasserstoffen auch Wasserstoff ergeben würde. Die Menge des ge 
bildeten Wasserstoffes wurde auf folgende Art quantitativ be 
stimmt: 

Nach der Belichtung wurde das Methan mit den Reaktions 
produkten aus der Kreislaufapparatur bzw. dem Auffangvolumen in 
ein kleines Ausfriergefäß (@,) kondensiert, das mit abgepumpter 
flüssiger Luft gekühlt werden konnte. Bei einem Dampfdruck deı 
flüssigen Luft von 4 mm, bis zu dem man mit einer schnellsaugenden 


zweistufigen Olpumpe gelangen kann, entsprechend einer Tempe 
ratur von — 214° Ü hat das Methan nur noch einige Hundertstel 


Millimeter Dampfdruck, alle anderen Kohlenwasserstoffe also noch 
erheblich weniger. Der Wasserstoff, der bei dieser Temperatur prak 
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isch allein übrigblieb, wurde nun in einem Gefäß mit Absorptions 
ohle von 140 em? Volumen (Ko) absorbiert. Das Kohlesefäß war 
it einem BODENSTEINschen Quarzspiralmanometer und mit einem 
eiteren Ausfriergefäß von 10 em? Volumen verbunden. Dieses diente 
ızu, die geringen Methanmengen, die mit dem Wasserstoff in deı 
\ohle absorbiert worden waren, nach dem Erwärmen der Kohle 
lurch abgepumpte flüssige Luft auszufrieren, wonach die Wasser 
toffmenge ermittelt werden konnte. Das Gesamtvolumen von Kohle 
efäß, Manometer und dem kleinen Ausfriergefäß wurde bei Kühlung 
les Ausfriergefäßes auf 214°’ Ü zu 343 em? bestimmt 

Die durch die photochemische Zersetzung des Methans gebildeten 
Kohlenwasserstoffe es kamen Äthen, Äthylen, Acetylen und 
höhere Kohlenwasserstoffe in Betracht blieben mit dem nicht 
‚ersetzten Methan im ersten mit abgepumpter flüssiger Luft gekühlten 
\usfriereefäß zurück. Die Trennung der sebildeten Kohlenwasseı 
stoffe vom Methan erfolgte nach dem gleichen Verfahren, das schon 
bei der Gasreinigung beschrieben und gewöhnlich viermal wiederholt 
wurde. Es ergab sich, daß weitere Destillationen nur noch vernach 
lässiebar kleine Zunahmen des Restgases bewirkten. 

Die bei jeder Destillation übrigbleibenden, höher als das Methan 
siedenden Kohlenwasserstoffe wurden in das kleine Volumen von 
7 em? destilliert, das aus dem U-Rohr (U), dem kleinen Ausfrieı 
sefäß von 10 cm? Volumen und dem Spiralmanometer bestand. In 
diesem Volumen wurde durch Vergleich mit einem Äthylen-Tensions 
thermometer eine Dampfdruckkurve aufgenommen, die eine weit 
sehende Identifizierung der Restgase ermöglichte. 

Da es sich herausstellte, daß bei allen Versuchen Acetvlen ge 


bildet wurde, wurde das Restgas dann in einigen ! em?’ ammoniakali 
10 


scher Kupferchlorürlösung absorbiert. Die Rotfärbung durch das 


entstehende Kupferacetylid zeigte in allen Fällen qualitativ das 
Vorhandensein von Acetylen an; gelegentlich wurde durch titrimetri 
sche Bestimmung des Kupfers aus dem gebildeten Kupferacetylid 


das Acetylen auch auf diese Art quantitativ bestimmt 


3. Versuchsergebnisse. 
Die Ergebnisse der Versuche, die sich infolge der sehr lang 
wierieen Destillationen über eine verhältnismäßig lange Zeit er 
streckten, sind in der Fig. 2 graphisch dargestellt. Sie zeigt die Mengen 


der entstandenen Wasserstoff- und Kohlenwasserstoffmoleküle in Ab 








- 
-] 
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hängigkeit von der Menge der absorbierten Lichtquanten, d.h. d 
die Intensität der Xenonlampe nicht geändert wurde in Ab 


hängiekeit von der Belichtungszeit. 
Die Zahl der vom Methan pro Sekunde absorbierten Licht 
quanten wurde auf folgende Art bestimmt: Die Gesamtzahl der vo: 


der Xenonlampe in deı 


Wo/ekule 


T T Iztees: GEmatac, 27 u teaktionsraum gesende 
| ] 4 | i i 
Yin | T T T vi 7771 ten Quanten ergibt sich 
| / RB | wie schon in frühereı 
| "Wasserstoff | , . 
| | Arbeiten gezeigt wurde 
“/ | ’ R 
| f | | aus der beim Durchleiten 
+ + u + + + + + nd , Bi £ 
/ | von Sauerstoff gebildeten 
X | |  Ozonmenge. Der vom Me 
| than absorbierte Bruch 
| | ’ | | I | | tel dieser Intensität 
P | wurde wie ebenfalls 
4 vr). = 
r a ‚ 1 früher genauer beschrie 
v + IXohlenwasserstofe | 
Zul | | | ben wurde dadurch 
| | 
y er ae I WORAN: TEPREBRION. DrEG sti ie Reak 
7 + 4 ns bestimmt, daß die Reak 


tionskammer mit einem 


u. \ chemisch sehildete Tasser- j f 2 
I ig. 2. Zahl der photochemisch ge jildeten Wasser zweiten F lußspatfenster 
stoff- (@) und Kohlenwasserstoffmoleküle (o) in h 
verschlossen und die aus 


Abhängigkeit von der Zahl der absorbierten 

Lichtquanten (d. h. in Abhängigkeit von der dem zweiten Fenster aus 

Belichtungszeit). tretende Intensität ein- 

mal bei Hochvakuum im 

Reaktionsgefäß, dann bei Füllung mit Methan von Atmosphären 
druck gemessen wurde. 

Um die Verteilung der absorbierten Intensität auf die beiden 
vesonanzlinien des Xenons bei 1470 A und 1295 A festzulegen, wurden 
Aufnahmen mit einem kleinen, selbstgebauten Flußspatspektro 
graphen nach CARTO und SCHMIDT-OrT!) hinter dem zweiten Fluß 
spatfenster gemacht. Es zeigte sich, daß auch bei sehr langer Be 
lichtungszeit die kürzere Wellenlänge bei einem Methandruck von 
760mm Hg im Reaktionsgefäß nicht mehr durchgelassen wurde. 
während die längere Wellenlänge gegen die Aufnahmen, die bei 
Hochvakuum im Reaktionsgefäß gemacht wurden, nur leicht ge 


schwächt erschien. Aus der gesamten absorbierten Energie einer 


1) G. Carıo und H. D. SchMmipr-OTT, Z. Physik 69 (1931) 719. 
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its und der bei diesen Aufnahmen bekannten Verteilung der In 
nsität der Lampe auf die beiden Xenonresonanzlinien andererseits 


gab sich bei Berücksichtigung der Absorption des zweiten Fluß 

‚patfensters und bei Annahme vollständiger Absorption der kür 
eren Wellenlänge für die Wellenlänge 1470 A eine Absorption 
on 13 


Die Gesamtabsorption des Methans für die beiden Wellenlängen 
urde unter den gleichen Annahmen berechnet. Das Ergebnis ist in 


labelle 1 wiedergereben 








Tabelle 1. 
\bsorption des Methans bei 3°0 cm 
Druck im Lichtintensität hinter dem | Schichtdicke unter Berücksichti- 
Reaktionsgefäß | 2. Flußspatfenster in will gung der Absorption des 2. Fensters 
in mm Ag kürlichen Einheiten und Annahme vollständiger Ab 
sorption der kurzwelligen Linie 
1.105 057: 0°57: 058 
54 053; 053; 054 119, 
760 042; 0'43; 042; 043 32% 


Es muß betont werden, daß in der Bestimmung der absorbierten 
Intensität eine der Hauptfehlerquellen der Ergebnisse liegt. Durch 
den Sauerstoff wird nämlich bei Atmosphärendruck die gesamte 
eingestrahlte Intensität schon in unmittelbarer Nähe des Lampen 
fensters (einige !/,„mm Schichtdicke) absorbiert. Da das Methan 
sehr viel weniger stark absorbiert, geht aus geometrischen Gründen 
ein Teil der Lichtintensität verloren. Die Xenonlampe sendet wenig 
eerichtetes Licht, dessen Geometrie rechnerisch nicht erfaßbar ist, in 
den Reaktionsraum, und bei schwacher Absorption erreicht ein Teil 
dieser Strahlung die Gefäßwände. Die angegebenen Mengen von 
sebildeten Molekülen können deshalb nur als eine untere Grenze 
angesehen werden; infolge der geometrischen Unsicherheit kann ein 
Fehler von etwa 20°, entstehen, so daß die Konstanz der Licht 
intensität, die unter 1°, liegt, in diesem Fall leider nicht ausgenutzt 
werden konnte. 

Aus der Fig. 2 ist ersichtlich, daß pro absorbiertes Quant bei den 
verwendeten Belichtungszeiten zwischen 035 und 0°5 Wasserstoff 
moleküle gebildet werden, und zwar werden bei den kleinsten an 
vewendeten Belichtungszeiten etwa 035 Wasserstoffmoleküle pro Aı 
erzeugt, während diese Menge mit steigender Belichtungszeit beständig 
ınwächst. [Die eingetragenen Meßpunkte sind Mittelwerte aus zwei 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 38, Heft 5 26 
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bis fünf Messungen; die Belichtungszeiten betrugen von einig: 
Minuten (kürzeste Strömungsversuche) bis zu mehreren Stund: 
(längste Kreislaufversuche). | 

Die Menge der erzeugten Kohlenwasserstoffe dagegen ist wesen 
lich geringer; sie beträgt bei den kürzesten Versuchen etwa die Hälft 
der Wasserstoffmolekeln, also etwa 017 Moleküle pro absorbiert: 
(Quant und fällt mit steigender Belichtungszeit bis auf weniger als ei 
Fünftel der Wasserstoffmenge, also auf ungefähr 010 Moleküle pı 


absorbiertes Quant. 
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\ \ 
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Fig. 3. Dampfdruckkurven der bei Kreislaufversuchen (Versuch 27) und bei Strö 
mungsversuchen (Versuch 22) gebildeten Kohlenwasserstoffe. (Zum Vergleich sind 


die Dampfdruckkurven von Athylen, Athan und Acetylen eingezeichnet 


Was die Art der gebildeten Kohlenwasserstoffe betrifft. so geben 
die in der Fig. 3 wiedergegebenen Dampfdruckkurven, die mit Hilfe 
eines Äthylentensionsthermometers aufgenommen wurden, eine erste 
Möglichkeit ihrer Identifizierung. 

Als Beispiele sind ein Versuch mit langer Belichtungszeit (Nr. 27 
Kreislaufversuch) und mit kurzer Belichtungszeit (Nr. 22, Strömungs 
versuch) gewählt worden. Es ist siehe Kurve Nr. 27 deutlich 
daß sowohl Äthylen als auch Äthan und Acetylen gebildet werden 
in einer Zusammensetzung, die von der Belichtungszeit abhängig 
ist. So ist erkennbar, daß im Versuch 22 trotz der wesentlich ge 


ringeren Gesamtmenge mehr AÄthylen gebildet worden ist als im 
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rsuch 27. Eine weitere Identifizierung aus der Dampfdruckkurve 
bei Versuch 22 allerdings nicht möglich ; die Gesamtmenge betrug 
7 em? von 27 mm Druck bei 23°C. Die Reaktion mit ammoniakali 
ıer Kupferchlorürlösung gab auch im Falle dieser geringen Gas 
engen eine deutliche Rotfärbung, so daß die Bildung von Acetylen 
ıter allen Versuchsbedingungen sichergestellt ist. Die Kurve Nr. 27 
jt ferner keinen Zweifel, daß auch Äthan in größeren Mengen 
tsteht, dessen Bildung deshalb auch bei den Versuchen mit kleineı 


licehtungeszeit anzunehmen ist 


1. Besprechung der Versuchsergebnisse. 


Der photochemische Methanzerfall hat in vieler Hinsicht mit deı 
\mmoniakzersetzung durch ultraviolettes Lieht Ähnlichkeit: es ist 
so ebensowenig wie beim Ammoniak eine einfache Kinetik der sich 
ın den Primärzerfall anschließenden Reaktionen zu erwarten. um so 
veniger, als beim Methan eine Reihe von stabilen Zwischenpro 
lukten entsteht. die den Zerfallsmechanismus komplizieren. Der 
\mmoniakzerfall ist auch durch eine große Zahl von Untersuchungen !) 
noch nicht völlige geklärt worden: diese Arbeit soll deshalb als ein 
erster Versuch zur Aufklärung des photochemischen Methanzerfalls 


hetrachtet werden. dem bis zur völligen Klarstellung weitere Unter 


suchungen foleen müssen 


Wenn auch aus spektroskopischen Gründen ein Zerfall des 


Methans nach der Gleichung 


CH, +hvr=CH,-+H, 1) 
vohl nieht von vornherein auszuschließen ist Herr Prof. Huxp 
war so freundlich. diese Ansicht zu bestätigen ‚so machen die ge 


fundenen Wasserstoffmengen von 035 bis höchstens 0°5 Wasserstoff 
molekülen pro absorbiertes Quant diesen Mechanismus doch sehı 
unwahrscheinlich, da ja nach Gleichung (1) mit Folgereaktionen die 
(Juantenausbeute für die Wasserstoffmoleküle mindestens 1 sein 
müßte, da bei diesem Primärprozeß eine Rekombination nach allem, 
vas bisher bekannt ist, sehr unwahrscheinlich ist. 


Für den Primärprozeß bleibt deshalb nur 


CH, hv CH, H (2 


ıbrig. 


I) Siehe z. B.: L. FarKas und P. HArTEcK, Z. physik. Chem. (B) 25 (1934) 25 
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Für das Auftreten von Methylradikalen sprechen außerdem d 
verhältnismäßig großen Mengen von Äthan, und ferner ist als Argı 
ment für den Zerfall nach Gleichung (2) die Tatsache anzuführe:ı 
daß der Abstand der beiden H-Atome in der Methanmolekel, di 
bei einem Zerfall nach Gleichung (1) gleichzeitig abgespalten werd: 
müßten, 18 A beträgt!), während er in einer normalen Wasserstoff 
molekel nur 075 A ist?). 

Die nach Gleichung (2) entstandenen H-Atome und CH,-Radi 
kale mit der Parawasserstoffmethode nachzuweisen, war wie sicl 
leicht abschätzen ließ nicht aussichtsreich. Bei einer Lebensdaue:ı 
der H-Atome von höchstens 10°? Sekunden?) werden die Parawasseı 
stoffmoleküle in der verwendeten Versuchsanordnung bei einer Reak 
tionszeit von weniger als 1 Sekunde nur etwa 1000 Zusammenstöß: 
mit F-Atomen erleiden, so daß keine leicht meßbare Parawasserstoff 
umwandlung eintreten kann. 

Für die primär nach Gleichung (2) entstandenen H-Atome und 
CH;-Radikale bestehen eine Reihe von Reaktionsmöglichkeiten 
Wegen der geringen Reaktionsfähigkeit der H-Atome gegenüber 
Methan und der Unmöglichkeit der Reaktion von Methylradikalen 
mit Methan müssen die H-Atome und CH,-Radikale trotz ihreı 
geringen Konzentration von etwa !/,, °/o,„ untereinander abreagieren 
Folgende Reaktionen kommen in Betracht: 


CH,+H(+M) CH, +(M). (3) 
CH, +CH,(+M)=0C,H,+(M), (4) 
CH,+CH, C,H, +H,. (5 
UH,+CH, CH, +CH,, (6) 
CH,+H CH, +H,, (7) 

H+H-+M=H,+M. (8 


Während es sicher ist, daß Reaktion (8) stets einen Dreierstoß eı 
fordert, läßt sich bei den Reaktionen (3) und (4) nicht mit Sicher 
heit sagen, ob sie im Zweier- oder im Dreierstoß verlaufen. Da es 
sich bei den Endprodukten um Moleküle mit 4 bis 8 Atomen han 
delt, ist die Bildung eines langlebigen Assoziationsproduktes mit 
nachträglicher Stabilisierung recht wahrscheinlich. Daß die Rekom 
bination von ÜH,-Radikalen und H-Atomen zu Methan nach Glei 


1) Siehe: H. SPoneEr, Molekülspektren, Bd. I. S. 82. 2) R. T. Birk, 
Intern. Critic. Tables V. S. 414. 3) K. H. GEB und P. HArRTECK, Z. physik 


Chem., BODENSTEIN-Festband (1931) 849. 
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ung (3) in der Tat eintritt, folgt aus den Versuchen mit kurzer 
elichtungszeit, bei denen trotz der Bildung von relativ großen 
thylenmengen nur etwa 035 A,-Moleküle pro absorbiertes Quant 
bildet werden. Falls Äthylen das einzige Reaktionsprodukt wäre, 
üßten aber bei den beiden Bildungsmöglichkeiten: erstens nach 
leichung (5) mit gleichzeitiger Rekombination der H-Atome nach (8) 


nd zweitens nach Gleichung (7) mit der Folgereaktion 


CH, +CH,(+M)=(,H,(+M) (9 
ro absorbiertes Quant 10 Wasserstoffmoleküle gefunden werden 
Das bei allen Versuchen nachgewiesene Acetylen hat analog dem 
\thylen zwei Entstehungsmöglichkeiten : 
ntweder nach CH, +CH,=C,H,+H, (10) 
‚der nach CH, +H=-CH+H, (11) 
mit anschließendem CH +CH(+M)=-(0,H,(+M), (12) 


;wischen denen bisher nicht unterschieden werden kann. In beiden 
Fällen würden 15 Wasserstoffmoleküle pro absorbiertes Quant ge 
bildet werden. 

Sobald die Konzentrationen der auf diesen Wegen gebildeten 
Sekundärprodukte der photochemischen Methanzersetzung eine merk 
liche Größe erreicht haben, d.h. Bruchteile von Promillen übeı 
schreiten, werden auch die Reaktionen der H-Atome und der UH, 
Radikale mit ihnen eine Rolle zu spielen beginnen, während wegen 
ihrer verhältnismäßig kleinen Absorptionskoeffizienten bei diesen 
Konzentrationen ein photochemischer Angriff nicht zu erwarten ist 
\us den Versuchen von BONHOEFFER und HArRTECK!) und von 
v. WARTENBERG und SCHULTZE?) ist bekannt, daß sowohl Äthylen 
dieses unter Bildung von Äthan und Acetylen) als auch Äthan 
von Wasserstoffatomen leicht angegriffen werden, wobei im letz 
teren Fall neben geringen Mengen von Acetylen und Äthylen Methan 
sebildet wird. Aus der Zunahme der Menge der gebildeten Wasser 
stoffmoleküle pro absorbiertes Quant mit zunehmender Belichtungs 
zeit ist zu folgern, daß diese Reaktionen stattfinden; denn bei den 
Reaktionen zwischen Äthylen und Äthan einerseits und H-Atomen 
andererseits wird zusätzlich molekularer Wasserstoff gebildet. Ebenso 
spricht die Abnahme der pro absorbiertes Quant entstehenden 


!) K. F. BOnHOEFFER und P. HArRTEcK, Z. physik. Chem. (A) 139 (1928) 64. 
2) H. v. WARTENBERG und G. SCHULTZE, Z. physik. Chem. (B) 2 (1928) 1 
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Kohlenwasserstoffmoleküle dafür, da durch die erwähnten Real 
tionen auf Kosten der anderen Kohlenwasserstoffe Methan zurüc| 
eebildet wird. 

Das große molekulare Verhältnis von Wasserstoff zu leicht 
flüchtigen Kohlenwasserstoffen, das bei langen Belichtungszeiten bi 
5:1 beträgt, zeigt, daß außer den Kohlenwasserstoffen Äthy leı 
Äthan und Acetylen noch höhere Kohlenwasserstoffe mit drei bi 
fünf Kohlenstoffatomen pro Molekül entstehen müssen, die wege: 


ihrer geringen Mengen und ihres verhältnismäßig niedrigen Dampt 


druckes durch Dampfdruckmessungen nicht identifiziert werde: 
konnten. Ihre Bildung ist um so wahrscheinlicher, als auch in deı 
mit Quecksilber sensibilisierten photochemischen Versuchen über deı 
Methanzerfall bei höheren Temperaturen und bei der Einwirkung 
von H-Atomen auf niedere Kohlenwasserstoffe Kondensationsprodukte 


in Form von höheren Kohlenwasserstoffen nachgewiesen wurden. 


Herrn Prof. P. HArTEcK danke ich herzlich für viele wertvolle 
Ratschläge und Diskussionen. Herr Dr. LAUDENKLoS war an deı 
Herstellung der Versuchsgase beteiligt. Die Durchführung der Ver 
suche wurde durch die Unterstützung des Stifterverbandes _ deı 


Deutschen Forschungsgemeinschaft ermöglicht 





Studien zum RAMAN-Effekt. 


Mitteilung LXXXI Der fünfgliedrige Ring (3. Teil b, Polarisations- 
messungen an Üyelo (e-)-Pentan, e-Pentanon, e-Penten, e-Pentadien). 


Von 
A. W. Reitz. 
63. Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule Graz 
(Mit 2 Figuren im Text 


Eingegangen am 30. 11. 37 


Die Polarisationsmessungen werden mit der Untersuchung vor 

Penten, c-Pentadien und e- Pentanon fortgesetzt. Auf Grund des gesamten, in den 
Irei Teilen dieser Studien über den fünfgliedrigen Ring zusammengetragenen Mat« 

ıls wird eine Zuordnung der ebenen Schwingungsformen dieser Ringe zu den beob 

hteten RAMANn-Frequenzen zumindest sehr wahrscheinlich gemacht. Diesem in deı 
Diskussion angegebenen Schema ordnen sich die Spektren von c-Pentan, c-Pen 
tanon, c-Penten, c-Pentadien, Furan und Thiophen ohne Schwierigkeit ein, so daß 
insbesondere für die letzten drei Moleküle die übliche Formulierung mit zwei Doppel 
bindungen und dem Symmetriecharakter (,, als gesichert zu betrachten sein 
lürfte. Bei Pyrrol muß man allerdings die Richtigkeit der Zuordnung voraus 
sesetzt annehmen, daß zwei polarısierte Frequenzen im Gebiet von etwa 700 bis 
[000 em "! unbeobachtet blieben. Trotzdem dürfte sich kaum die Notwendigkeit 
ergeben, für Pyrrol das Vorliegen einer anderen als der echten oder Pseudosymm: 
trie C,, oder etwa die Koexistenz mehrerer Molekülformen anzunehmen Für 
die ungewöhnliche Lage der €: C'-Frequenz kann die Ringspannung verantwort 
lich gemacht werden. 


A. Vorbemerkungen. 


l. In der vorliegenden Arbeit werden die Polarisationsmessuneen 
an Fünfer-Ringen mit der Beobachtung an den Alicyclen c-Pentan 
c-Pentanon, c-Penten und c-Pentadien fortgesetzt. Bezürlich der 
Methodik und der bisherigen Ergebnisse sei auf die früheren Mittei 


lungen!) verwiesen. Man findet dort alle jene Angaben, die die 


RAaMAan-Spektren (Frequenzwerte) (I, Absatz a bis f; IIla, Absatz 11 
13, 14), die Modellversuche (II), die verwendete Polarisationsappa 
ratur (M, 14 bis 23; Illa, 1 und 4), das Arbeitsverfahren (M, 3 bis 13: 
Illa, 2, 3, 5), die Meßgenauigkeit (M, 24 bis 26; Illa, 7 bis 10) und 


die Ergebnisse der Polarisationsmessungen an Pyrrol, Furan und 


1) A. W. Rertz, Z. physik. Chem. (B) 33 (1936) 179 (hier mit I bezeichnet); 
om rn 


33 (1936) 368 (Bez. M.); 35 (1937) 363 (Bez. II); 88 (1937) 275 (Bez. Illa). 
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Thiophen und ihre vorläufige Diskussion (Illa, 12 bis 19) betreff 
Im Teil Illa findet man auch beschrieben, in welcher Weise d 
Mittelwerte für die Angaben der Polarisationsfaktoren und der |] 
tensitäten abgeleitet und die Tabellen abrefaßt werden. 

2. Die Substanzen. Die Darstellung und Reinirung der folseı 
den drei Stammkörper ist bereits in der Arbeit von KoHLrAaus: 
und SEKA!) angegeben worden. c-Pentan: Kp.g: 498° bis 500 
(Lit. 50°): e-Penten: ED.us: 136° bis 438° (Lit. 441° bis 44'°6 
Die Substanz wurde zwecks Vermeidung einer Gelbverfärbung dure! 
die Belichtung unter Wasserstoff in das Raman-Rohr destilliert un 
eingeschmolzen; e-Pentadien: Kpzgo: 401° bis 409° (Lit. 41 
Um eine Störung durch unvermeidliche Polymerisation hintanzuhalteı 
wurde die Substanz während der Aufnahmen zwei- bzw. zwölfma 
(siehe Tabelle 1) durch ganz frisches Destillat erneuert. e-Pentanoı 
(Fraenkel und Landau) wurde getrocknet und zweimal über die 
Kolonne destilliert; KD.ns: 129 6° bis 129°9° (Lit. 130°). 


3. Von jeder dieser vier Substanzen wurden zwei Aufnahmen 


hergestellt, über die, ebenso wie über die eingestreuten (CI, -Aufnahme:ı 
(Iila, Absatz 2), Tabelle 1 einen Überblick gibt. Bei c-Pentan und 
c-Pentanon war eine Variation der Belichtungszeit (Illa, Absatz 5 
nicht notwendig, da die in den entsprechenden RAaman-Spektren 


auftretenden Intensitätsunterschiede in hinreichend ensen Grenzen 


Tabelle 1. Zeittafel. 





Platte >elichtung 

Nr. Datum Substanz — —— Bemerkungen 

e Zeit Filter 

285 27. VII. col, 8 Std o.F 083; 0'81;: 0'85 
287 1: 28, c-Pentan 7 m. F. 

290 20. IX. cal, 2 o.F 079: 080; O's1 
294 22. X. c-Pentan Bi m. F 

296 30.X. c-Pentanon 48 „ m.F. 

297 4. XI. c-Pentanon 4 m. F. 

298 5.38 cc, u’. o.F. 087: 085: 0'82 
299 6. XI. c-Penten 25. m. F. 

300 11.X1 ce, BE; o. F. 087; 0,85; 0'84 
301 12. XI. c-Pentadien 18 „ m. FE. 3 Füllungen 
302 14. XI. c-Penten Br; m.F. 

303 17. XI. c-Pentadien 6 „ m.F. 13 Füllungen 
304 18. XL cal, 5 o. FF. 078; 076; 0'81 


1) K. W. F. KoHtLravscH und R. SEkKA, Ber. dtsch. chem. Ges. 69 (1936) 729 
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eiben, um alle (überhaupt) meßbaren Linien in einer Aufnahme 
fassen zu können; unter diesen Umständen war es zweckmäßigeı 
ese Substanzen beide Male lange zu exponieren (48 Stunden) 

Die letzte (’Cl,-Aufnahme (304) wurde infolge Verwendung eineı 
euen Hg-Lampe überbelichtet: die Intensitäten der z-Komponenten 
er Frequenzen 217 und 313 liegen daher in einem dem obersten 
‚chen Teil der Gradationskurve entsprechenden Bereich, in dem die 

Interpolation meistens zu hohe Werte ergibt. Derart kommen die 
Faktoren 078 und 076 für Ar=217 bzw. 313 zustande; für die 
Doppellinie, deren Intensität in den günstigen Interpolationsbereich 


fällt, ergibt sich kein ungewöhnlicher Wert. 


B. Ergebnisse. 

t. c-Pentan. Das Mikrophotogramm der Raman-Linien 
Iv—=1216 und 1283 war sculecht auszuwerten; infolge der breiten 
Struktur, die sowohl für 1283 als auch für 1216 das Vorlieren einer 
Doppellinie anzunehmen gestattet, treten an den Linienspitzen höchst 
störende Kornschwankungen auf. Die betreffenden Resultate sind 


daher in Tabelle 2 in eckige Klammern gesetzt. Die Linien 285 und 967 


Tabelle 2. c-Pentan. Polarisationsmessungen 











Einzelwerte 
Mittelwerte 
Pl. 294 Pl. 287 

h; I, 0 I 0 I 0 l 
285 Ib 

SS6 y OS 180 007 208 008 165 
967 0 . 
1028 4b 1:00 55 096 55 1’04 54 
1102 1 (0'090) (5) (1'00) (5) (080) 5 
1216 1 [1°00] [16] [0°98] 14] 102 17 
1283 2b [1°04] [16] [106] [14] 102 18 
1446 4b 092 öl 094 50 0'890 51 
1479 1. dp [19] [108 [18] 098 19 
2866 10 [0'26] (Hg) 186] 0'23 208 028 163 
2898 4 
2941 12 “ on an ar - 
9964 10 | 036 235 036 262 035 207 

konnten wegen zu geringer Intensität, Jr=2898 wegen der’ Lage 


zwischen den starken Nachbarlinien durch die Messung nicht erfaßt 
werden. Im Frequenzgebiet unter 1700 em”! wurde — der Erwartung 
entsprechend nur die der Pulsationsschwingung zugehörige Linie 


polarisiert befunden. Hingegen wurde keine »v(Ü'H)-Frequenz depo 
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larısiert beobachtet; allerdings blieben Ar—=2941 und 2964 unau 
gelöst, während die Beobachtung an e— 2866 durch die Hg-Linie 2001 
vestört ist. 

5. e-Pentanon. Tabelle 3 enthält an drei Stellen auffallend 
Unstimmigkeiten in den angegebenen Einzelwerten: Für die o-Kon 
ponente von Av = 467 wurde infolge eines deutlich erkennbaren Ent 
wicklungsfehlers auf der Platte 297 eine zu eerinee Intensität « 
messen. Auf derselben Platte scheint Kornhäufung zufälliger Natu 
(Verunreinigung?) eine zu eroße Schwärzung für die 7 Komponent: 
der Linie Av = 956 vorzutäuschen ; ich halte das Ergebnis der Messun: 
an Platte 296 für richtiger. Bei Ar -— 554 macht die Nachbarschaft 
der stärkeren, polarisierten Linie eine Messung fast unmöglich, s: 
daß das mitgeteilte Ereebnis ziemlich wertlos ist Ähnliches eili 
übrigens auch für Av = 442. 


Tabelle 3. e-Pentanon, Polarisationsmessungen. 





Einzelwerte 
Mittelwerte 





(dp) (1°04) 


[0°93] 2: [097] 29] [0'88] 
102 , 102 I0°55| 
? [; [1'00] [% [0°51] 
047 By 049 ‘ 044 
013 015 < 011 
0'21 x 021 - 021 
009 % 010 % 008 
[dp] 3: [0°92] 31] [069] 
074 { 071 
081 - 081 
[0°82] ; [0'090] 
[1:00] 26 [116] 25] [085] 
1°00 1°01 2 099 
089 f 091 5 086 
£ 092 090 0,93 
6b 050 0°47 053 
5) 
AR | [0'26](Ag) [185] [0°25) 93] [0°26] 
15b 034 215 034 226 0.34 204 





Eine Störung durch Kornfehler liegt sicher auch bei den ge 
klammerten Angaben für die Raman-Frequenzen 1195 und 1228 vor 
Unbeobachtet blieb Av=302 (zu schwach). Ar—=2878 und 2898. 


deren erste mit einer Hg-Linie zusammenfällt, erscheinen im Mikro 


photogramm nur als eine allerdings breite Linie. Aus meinen Beob 
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htungen ergibt sich kein Anhaltspunkt dafür, die ÜO-Frequenz 
t Pıaux!) als doppelt anzusehen. 

6. c-Penten. Die schwache Linie 772 (Tabelle 4) konnte nicht 
ıtersucht werden. Hingegen erscheint im Mikrophotogramm deut 
h eine schwache Doppellinie bei e— 608, die mit der von WEILER? 
ı 621 gefundenen identisch sein dürfte; ich hatte seinerzeit (1. Teil) 

der entsprechenden Stelle eine Intensität 00 beobachtet. sie abeı 
ht für reell gehalten und nicht in die dortige Tabelle 3 aufgenom 
en, weil sie nur das eine Mal im Spektrum auftrat. Wegen ihreı 
eünstigen Lage zwischen zwei nur um 70 em! auseinanderliegenden 
ırken Frequenzen muß auf die Kenntnis des Polarisationszustandes 


n Ah 935 verzichtet werden 


Tabelle 4. e-Penten, Polarisationsmessungen 





Einzelwerte 
Mittelwerte 


lı 





386 ß 086 64 5 0'809 
608 dp (5) dopp. (90) 
696 dp (12) (1'15) 
ne 


iis 

s96 010 150 *) 010 010 
0935 
965 018 70 019 017 
1020 ‘ 100 30 (1°06) 27 100 
1104 037 135 039 035 
1201 0'095 32 (0°77) 27 095 
1292 033 17 (0'42) 033 
1437 5 048 s5 054 | 0'42 
1466 { [pl [51] [046] [069] 
1611 6 VOS 118 009 005 
2846 10 026 180 (0°27) 025 
2902 9b [0'42] [201] (032) [0°42] 
2947 8 [0"36] [180] (0°45) [0"36 
3060 10 [0'291 (Hg) 155 (0°48) 029 





*, Bezugswert. 


Die beiden Linien 1437 und 1466 konnten trotz Anwendune deı 


sroßen Übersetzung im Morrschen Mikrophotometer nicht genügend 


wufgelöst werden; doch scheint mir auch die schwächere der beiden 
Linien sicher polarisiert zu sein. Die beiden mittleren v(ÜH)-Fre 


quenzen sind in der Registrierung ebenfalls nur schlecht getrennt 


1) L. Pıavx, C. R. Acad. Sci. Paris 197 (1936) 1647 2) ]J. WEILER, 
7. Physik 72 (1931) 206. 
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’. c-Pentadien. Die Beobachtung dieser Substanz ist dur: 
die nicht zu unterbindende Polymerisation erschwert. Durch d 
häufige Wechseln während der Aufnahmen (Tabelle 1) wurde jedo: 
2 (6)? 
941 (8), 1567 (6). 1609 (7) nicht stärker als eerade erkennbar wurde: 


erreicht, daß die stärksten Linien von Di-c-Pentadien: (67 
Sie sind in die Tabelle 5 nicht aufreenommen. 


Tabelle 5. e-Pentadien, Polarisationsmessuneen. 





Einzelwerte 
Mittelwerte 


Ir 





346 dp (22) (1'17) 26 (0°98) 

467 - 
674 dp (0°96) 26 (1°09) 

304 dp (093) ; (110) 

911 043 ‘ 047 38 038 

956 1) dp? [42] [0°53] | | [092] 

990 029 $ 026 032 
1085 { [0°48] | [0°45] } [0°50] [32] 
1105 0'31 38 033 3 024 [472] 

368 ) 
= dp: 0,43 034 208 
1496 007 5 0°07 
2880 29] (Hg) 235 033 > 025 260 
2973 (0°53) 3 (0°53) (33) 
3OS8 029 236 032 206 026 267 





*, Bezugswert 

Iv-467 konnte nicht ausgemessen werden, Av -674 schein! 
doppelt zu sein. Auf Grund der Polarisationsmessung muß die Deu 
tung der Linie 23, Teil l, Tabelle 5 als 9-905 fallengelassen und mit 
TRUCHET und ÜUHAPRON!) die Existenz von Av -- 804 angenommen 
werden. Durch die Nähe von Ar=911 ist die Messune an Av -— 956 
stark gestört; doch dürfte die Angabe auf Grund der Platte 303 di 
richtige sein. Der Befund von TRUCHET und ÜHAPRoN (loc. eit.) 
daß die Raman-Linie bei 1370 doppelt sei, hat sich bestätigt. Aller 
dings sind die x-Komponenten dieser Linien nur schlecht, die deı 
o-Komponenten überhaupt nicht aufgelöst, doch ist der Schwerpunkt 


der letzteren gegenüber den x-Komponenten gegen höhere Frequenz 


werte verschoben, so daß die niedrigere der beiden Frequenzen jeden 
falls polarisiert, die höhere vielleicht als depolarisiert zu betrachten ist 


!) R. TRUCHET und I. CHAPRoN, ©. R. Acad. Sci. Paris 198 (1934) 1934. 
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€, Diskussion. 

s. Für e-Pentanon und die Fünfer-Ringe c-Pentan. c-Penten 
Pentadien, Pyrrol, Furan und Thiophen sind nunmehr die RAMAN 
‚ektren in allen ihren Eigenschaften Linienzahl, Frequenzhöhe 
ıtensität, Polarisationszustand bekannt, allerdings mit den durch 
ie Mängel der experimentellen Untersuchung bedingten Einschrän 
ıngen. Für den Versuch, in den beobachteten Frequenzen die auf 
rund der Auswahlreeeln zu erwartenden Molekülschwingungen zu 
lentifizieren. stehen außerdem folgende Hilfsmittel zur Verfürung 

Die Ergebnisse der Modellrechnung. b) der Modellversuche 
nderweitig gewonnene Kenntnis der Spektralbereiche, in denen die 
H-Frequenzen zu erwarten sind, und d) die Kenntnis jener Linien 
n den Spektren der untersuchten Moleküle, die bei Substitution 
ırenkonstant bleiben. Die spärlichen und zum Teil im inter 

essierenden Gebiet unvollständigen Messungen im Ultrarot!) sind füı 
lie Lösung der vorliegenden Aufgabe kaum von Bedeutung 


9. Zu a: Im I. Teil wurden aus den Formeln. die dort für die 


Frequenzen der ebenen Schwingungen eines ausgeglichenen Fünfeı 


Ringes abgeleitet worden waren, die Frequenzwerte für c-Pentan 
unter der jedenfalls zutreffenden Annahme gerechnet, daß Av — 886 
9,0e=0'08) der Pulsationsschwingung entspreche. Dann müßte o, 
um 1220 und die verbotene Frequenz ®, „ zwischen 1020 und 1090 em"! 
liegen. Für die Deformationsfrequenz &,, ist die Lage natürlich 
weitgehend von dem Wert des Verhältnisses f:d abhängig; es sei 
vorweggenommen, daß die Zuordnung mit keinem der in I] hierfüı 
verwendeten Werte gelingt: man muß vielmehr im Falle des Moleküles 
©, ,;, annehmen. Der sich hieraus ergebende ungewöhnliche 

Wert des Quotienten f:d--4 kann kaum als ernsthaftes Argument gegen 
die obige Annahme angesehen werden, da es sich bei den genannten 
Formeln doch nur um eine grobe Näherungsrechnung handelt Fü 
die Knickschwingungen des Ringes liegen keine Berechnungen vor 
10. Zu b: Die Modellversuche (Il) gaben für die schwer rechen 
baren Fälle einen Überblick über die relative Lage der Frequenzen 
und in den Schwingungsformen Hinweise zur Auffindung der zu veı 
wandten Schwingungen gehörigen Frequenzen (Frequenzgang) beim 


Übergang von einem Molekül zum andern (ll.. Absatz 3). Alleı 


I) W. W. CoBLENTZ, Investigation of Infra-Red Spectra. Washington 1905 


Pyrrol, Thiophen.) R. B. Barnes und R. R. BrATTaıs, J. chem. Physics #3 (1935) 


148. (Thiophen.) 





388 A. W. Reitz 


dings wurde inzwischen festgestellt!), daß das Modell in bestimmt: 


Fällen zu hohe Frequenzwerte liefert (z.B. bei », von Modell 


„‚e-Pentanon‘‘; 11, Fig. 3). Andererseits ändert sich beim Übergaı 
im Molekül nicht wie im Modell nur ein Schwingunesform uw 
Frequenzhöhe beeinflussender Parameter (Massen, Kräfte, geometı 
sche Größen), sondern stets deren mehrere (auseenommen H-) 
Untersuchungen im hiesigen Institute haben überdies „ezeigt. da 
Schwingungsformen bei solehen Übergänsen ihren Charakter unt« 
Umständen vollkommen ändern können, so daß dieses Kriterium mi 
einer gewissen Vorsicht zu gebrauchen ist 

Il. Zu e und d: Auf Grund der Untersuchungen von KoHı 
RAUSCH?) und KOHLRAUSCH-YPSILANTI?) an Methylenhalogenideı 
und von KoHLRAUSCH®), InGoLnp®) und LoRD- ANDREWS®) an 
Benzol sind für die inneren Frequenzen der Methvlen- und Methin 
sruppen folgende Bereiche zu erwarten: y (CH,): 700 bis 1150 em! 
y (CH): 750 bis 1000. d (CH,): 1100(?) bis 1450, 8 (CH): 1000 bis 1250 
v (CH,): 2900 bis 3100, » (CH): 3000 bis 3100 em !. 

Bei der Untersuchung der c-Pentylreihe (7 Derivate) fanden 
KOHLRAUSCH, REITZ und STOCKMAIR?) im Bereich unter 1700 em! 
folgende Frequenzen des Stammkörpers lagenkonstant: A»= 886 
1028, 1283, 1446. Die analoge Beobachtung bei c-Penten (11 Deri 
vate) machte Pıaux®) an Av=965,. 1020. 1201. 1292, 1437. 1466 
Die für vier Frequenzen von c-Pentanon®) gefundene Lagenkonstanz 
im obigen Sinne ist durch die Beobachtung an nur zwei Derivaten 
wohl zu wenig sichergestellt. Bowino und MAanzont!®) fanden an drei 
Thiophenabkömmlingen keine lagenkonstanten Linien, wohl aber an 
Furan und fünf Derivaten Ar— 1061. 1380 und vielleicht 871. Die 
Spektren der Pyrrolderivate"!) sind zu unklar und linienreich, als 


daß man sichere Aussagen daraus ableiten könnte. 


') F. TRENKLER, noch unveröffentlicht. ®) K. W. F. KontrauscHh, Z 
physik. Chem. (B) 28 (1935) 340. ) K.W. F. Kontrausch und GR. YPsSILANTI, 
Z. physik. Chem. (B) 29 (1935) 274. !), K. W. F. KoutrauschH, Z. physik. Chem 
(B) 30 (1935) 305. 5) C, K. InGorp und Mitarbeiter, J. chem. Soc. London 
1936, 912. 6) C.R. Lorp und D. H. Anprews., J. physic. Chem. 41 (1937) 149 
”) K.W. F. KontrauscH, A. W. Reitz und W. STOCKMAIR, Z. physik. Chem. (B) 32 
(1936) 22. 8) L. Praux, Theses serie A, Nr. 1544, No d’ordre (1935) 2410 

L. Pıaux, ©. R. Acad. Sci. Paris 197 (1933) 1647. 10) G. B. Boxıno und 

MANnzoNI-AnsSIDEI, Z. physik. Chem. (B) 25 (1934) 327. 11) G. B. Bonıso, 

. MAnZoNI-AnSIDEI und P. PRATESI, Z. physik. Chem. (B) 22 (1933) 21: 25 (1934) 
348. A. STERN und K. THALMAYER, Z. physik. Chem. (B) 31 (1936) 403. 
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12. Die auf Grund der Auswahlregeln formulierte Erwartung 
r die Spektren der Fünfer-Ringe wurde bereits im I. Teil, für die 
eterocyelen ausführlich nochmals in Illa angegeben. Dem c-Pen 
non mit der Symmetrie (',, kommen fünf symmetrische und vieı 


tisymmetrische ebene, sowie drei y-Schwingungen des Kernes und 


zwei polarisierte und sechs depolarisierte »-, d- und y-Frequenzen 


r OH-Bindung zu. 


13. Auf Grund des bisher zusammengetragenen Materials wird 
ın in Fie. 1 die Zuordnung soweit als möglich durchgeführt. Di« 
ezifferung, mit deren Hilfe sie angegeben wird. ist unter Beibehaltung 
rer Bedeutung von den Modellversuchen (11. Fie. 3, Tabelle 4) übeı 


mmen. Die Spektren sind in der üblichen Weise eingetragen 
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I. Die Zuordnung in den Raman-Spektren der Fünfer-Ringe. Depolar.siert: 
Linien sind quergestrichelt, hochpolarisierte Linien (o= V'1) durch ein schräges 
Kreuz gekennzeichnet. Gelegentlich neben die Linien gesetzte Zahlen geben o üı 
Prozenten an. Ein Punkt unter der Linie bedeutet Lagenkonstanz bei Substitution 
\bsatz 11). Die Ziffern oberhalb der Linien beziehen sich auf die Zuordnung 


eigesetzte Fragezeichen auf die Kenntnis des Polarisationszustande 
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14. Die Zuordnung bis ins einzelne zu besprechen, würde zu we 
führen; sie ist natürlich nicht vollständig. Vor allem die tiefen Fı 
quenzen unter 700 em! (y) konnten nicht erfaßt werden. Ander« 
seits blieben erwartete Linien (z. B. die zu ©, und o, gehörigen) meh 
fach scheinbar unbeobachtet. Zur Erklärung der tiefen Lage d« 
(’: C'-Frequenz wird die Ringspannung!) herangezogen, deren Wii 
kung schon bei e-Penten einsetzt (», = 1611) und mit der Einführun: 
einer zweiten Doppelbindung in den Ring zunimmt: o, liegt im Mitt: 
für e-Pentadien, Pyrrol und Furan bei 1483. Ein solcher Effek 
kommt im Modellversuch natürlich nicht zum Ausdruck und eı 
schwert die Zuordnung. — Jene antisymmetrische Schwingung, dereı 
Charakter und Frequenz ebenfalls überwiegend durch die Doppel 
bindungen bestimmt wird (o,), konnte in den Spektren der Ringe mi 
konjugierten Doppelbindungen nirgends identifiziert werden. Da 
an über 20 untersuchten Derivaten von Pyrrol und Furan?) außeı 
der Frequenz ©, um 1500 stets eine schwächere Linie bei etwa 1580 
eefunden wurde, dürfte »&, in den Ringen selbst höher als », liegen 
und erst in den Derivaten beobachtbare Intensität erlangen. 

15. Ungünstig lieren die Verhältnisse nur beim Übertragen deı 
getroffenen Zuordnung auf das Spektrum von Pyrrol: Man muß 


nämlich annehmen, daß die beiden zu ®, und &, gehörigen, polari 


sierten Linien infolge zu geringer Intensität nicht beobachtet werden 
konnten. Nun wird man aus dem Fehlen von Linien schwerlich auf 
die Koexistenz mehrerer Molekülformen schließen ; andererseits mußten 
alle Symmetrien höher als €, , schon früher (Illa, Absatz 16) ab 
oelehnt werden. Daher dürfte die getroffene Zuordnung trotz deı 
genannten Schwierigkeiten im wesentlichen Gültigkeit besitzen. 
Das Absinken der Deformationsfrequenzen &, und &, beim Übergang 
von c-Pentadien zu Furan (und Pyrrol) ist wohl nur verständlich 
wenn man eine gleichzeitige Zunahme der Deformierbarkeit des Mole 
küls annimmt. 

16. Auf die » (CH)-Frequenzen wird nicht näher eingegangen 
(llla, Absatz a). Es sei nur nochmals betont, daß die gute Meß 
barkeit bei Angabe der echten (nicht der aus der Schwärzung ge 
schätzten) Intensitäten nur vorgetäuscht ist und infolge der Lage 
dieser Frequenzen im Spektralbereich der Plattengrünlücke (An 

ı) K. W. F. KoHtrAauscH und R. SEKA, Ber. dtsch. chem. Ges. 69 (1936) 729 
K. W. F. KontrauscH und L. KAHovec, Z. Elektrochem. 43 (1937) 285. 

2) Bonıno und Mitarbeiter, loc. cit. STERN und THALMAYER, loc. eit. 
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17. Entsprechend der getroffenen Zuordnung wurden die beob 


ıchteten 


Polarisationsfaktoren für die eben, symmetrischen Ring 


equenzen in Tabelle 6 zusammengestellt. Ein ausgesprochener Gang 


ißt sich nur 


für @, 


feststellen. 


Die 


niedriesten Werte haben im 


Durchschnitt für die ungesättigten Ringe », und o, 


Tabelle 6. 


Die o-Werte der symmetrischen Frequenzen 








c-Pentan c-Pentanon c-Penten | c-Pentadien Pyrrol Furan Thiophen 
» ö Y 10 31 18 15 11 
v 74 37 20 fehlt 27 5 
dp S1 7 22 12 13 
M) } 13 IS 4.) fehlt 63 4 


18. Schließlich seien die Spektren von c-Pentanon, den alieveli 


schen Ringen und Thiophen dem Beobachtungsergebnis an den ent 





























sprechenden Modellen Nr. 5, 1. 7, 13 und 15 (11, Fie. 3, Tabelle 4, 
Model/l} 
u = 6l ! 7006 200 400 MO 7800 _ 2000 
5 1d | r I’ 13 i g 
k L. IL. \ Dr N | l 
/ 6,7, \/ 3 45} 
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Fig. 2. Der Vergleich des Frequenzganges im Modell und im Molekül. 
1) A. Apeun und E. F. BArKeEr, J. chem. Physies 2 (1934) 627 
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5) gegenübergestellt (Fig. 2). Hierbei sind die ‚lagenkonstanten 


) 
den Ringen nicht zugehörigen Frequenzen weggelassen. Der Fr: 


quenzgang für die polarisierten Linien ist voll ausgezogen, für di. 
depolarisierten Linien strichliert eingezeichnet. Die Ähnlichkeit deı 
Linienführung in der oberen und unteren Hälfte der Figur ist ohn« 
weiteres deutlich und als Kriterium dafür zu werten, daß die Zu 


ordnung mindestens im wesentlichen das Richtige trifft 


Diese Untersuchungen über den fünfgliedrigen Ringe wurden auf 
\nreeunge und unter lebhaftester, stets fördernder Anteilnahme seitens 
Herrn Prof. K. W. F. KoutL.rauschH begonnen und durchgeführt. Ich 
möchte sie damit schließen, daß ich mir an dieser Stelle Herrn 
Prof. KOHLRAUSCH meine aufrichtige und tiefe Dankbarkeit zum Aus 


druck zu brinsen vestatte 















































Berichtigung und Ergänzung zu der Arbeit: 
Die Molwärme des Methans in festen CH, —Kr-Mischungen“ ' 


I Von 
| A. Eucken und H. Veith. 
Eineeransen am 8. 11. 37 
f ® 
| Nach einer Richtigstellung der von uns früher angegebenen „‚Interkombina 


S ıskurve für die Rotationswärme des Methans durch Herrn A. W. Mavı 
h rd gezeigt, daß unsere für Methan in festen ÜH,— Kr-Mischkristallen erhaltenen 


‚hachtungsergebnisse recht gut mit dieser Kurve vereinbar sind 


In der oben genannten Arbeit sprachen wir die Vermutung aus 
laß sich das Methan in festen (in bezug auf ÜH, einigermaßen veı 
lünnten) Ar—CH,-Mischkristallen hinsichtlich seiner Rotations 
värme im wesentlichen wie im gasförmigen Zustande verhalte, daß 
ıber der Temperaturverlauf der Rotationswärme wahrscheinlich 
lurch die sogenannte Interkombinationskurve darzustellen sei 
zu der man eelanet,. wenn die Übergangsverbote zwischen den drei 
Mlethanmodifikationen aufgehoben sind. Allerdings stimmten unsere 
experimentellen Ergebnisse mit der von uns berechneten Interkombi 
nationskurve quantitativ wenig befriedigend überein, wenn wir auch 
lie normale Mischungskurve, die bei voller Wirksamkeit der Übeı 
sangsverbote zustande kommt, bereits ausschließen zu können 
elaubten. Herr A. W. MavE wies nun kürzlich darauf hin?), daß 
uns bei der Berechnung der Interkombinationskurve ein Fehler 
unterlaufen ist, und gab den richtigen Kurvenverlauf an?) 

Um nun unsere für die Rotationswärme mitgeteilten Messungs 
ergebnisse mit der theoretisch berechneten Interkombinationskurve 
vergleichen zu können, bedürfen erstere zunächst noch einer Kor 
rektur, was von Herrn MAve übersehen wurde. Denn die Werte für 
die Rotationswärme sind aus den unmittelbaren Beobachtungen nur 
zu erhalten als Differenz der gesamten Molwärme des Methans (inner 


') Z. physik. Chem. (B) 34 (1936) 275. 2) A. W. Maue, Ann. Physik 30 
37) 554. 3) Das Versehen ist dadurch entstanden, daß in einer Arbeit von 
RENNER (Physik. Z. 35 (1934) 811) die Koeffizienten der Zustandssummen der drei 
Methanmodifikationen teilweise bereits mit ihren Häufigkeitszahlen multipliziert 
waren, teilweise noch nicht; wir hatten dann irrtümlich diese Multiplikation bei 


imtlichen Zustandssummen vorgenommen. 














394  Eucken u. Veith, Die Molwärme des Methans in festen CH,— Kr-Mischung:« 


halb des Mischkristalls) und der Schwingungswärme des Gitteı 
Bisher wurde letztere in der Weise ermittelt, daß oberhalb 25° d 
Rotationswärme gleich 3/2 R gesetzt, aus der verbleibenden Schwiı 
gungswärme die DeBykschen ©-Werte ermittelt und diese na: 
tieferen Temperaturen extrapoliert wurden. Nun liegen aber na« 
der Mauegschen Interkombinationskurve die Rotationswärmen aui 
oberhalb 25° durchweg höher als 3/2 R cal; dementsprechend ergebe 
sich jetzt andere Werte für die Schwingungswärme und ©. Die Eı 
gebnisse der auf diese Weise durchgeführten Neuberechnung sind i 


foleender Tabelle zusammengestellt: 








Rotations- Schwin- Schwin- |, 
(sesamte , Rotations 
wärme nach gungs- 7 gungs- 
Mol e “ u wärme 
R der Interkom- wärme aus wärme 
warme h; } ' beoh. u hi } n® (auS- 
)inations- des geglichen” aus- 
des CH, ß \ gerlichen 
kurve!) Gitters Grad Grad geglichen) 
12°5 308 270 (038) (132) 027 21 
15°0 344 300 (0°44) (151) | 0'45 2'99 
17°5 397 330 (067) (154) 071 326 
200 1'49 350 0.99 149 150 0°97 352 
22°5 490 357 133 147 1’27 363 
250 517 365 1’52 153 1’58 359 
00 570 352 218 151 220 350 


Beweiskräftig sind bei dieser (allein möglichen) Art des Voı 
gehens selbstverständlich nur die Ergebnisse bei den tiefsten Tem 
peraturen, bei denen die Schwingsungswärme relativ klein gegenübeı 
der Rotationswärme und daher nur als eine Korrektion zu bewerten 
ist, so daß auch ein größerer Fehler von © nur wenig ins Gewicht 
fällt. Es zeigt sich nun, daß die drei tiefsten Meßpunkte tatsächlich 
recht gut mit der Interkombinationskurve übereinstimmen, während 
die Mischungskurve gerade in diesem Gebiet erheblich kleinere Werte 
liefert (z. B. bei 12°5°:1’2cal), die auf keinen Fall mit den Be 
obachtungsergebnissen vereinbar sind. 

!) Der graphischen Darstellung Mavzs (loc. eit.) entnommen. 2) Ab 
schätzungen der charakteristischen Temperatur ® auf Grund sonstiger Daten 
liefern Werte zwischen 142° und 149°. 

Göttingen, Physikalisch-ehemisches Institut der Universität. 

November 1937. 
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E | ber die Kristallstrukturen der Cellulose und des Kautschuks. 
jı Von 
1 H. Mark und Kurt H. Meyer. 
L Mit 2 Figuren im Text 
U Eingegangen am 4. 11. 37 
re] 
Dr In zwei Mitteilungen!) beschäftigt sich E. SAUTER mit den Ergebı 
K und SusıcH sowie von LOTMAR und MEYEI über die Kristallstrukt 
Kautschuks und mit unserer Entzeenung*) auf seine Arbeit über das Mod der 
ılose In dieser Entgeenung hatten wir gezeigt, daß seine Resultat f 
Be, rhaften Methodik und auf Unzulänglichkeiten in der Anwendung der Kı 
ns ıkturlehre beruhen. Wir müssen jetzt feststellen. daß es mit den B 
€ r Kautschuk nicht anders bestellt ist 
= I. 
fans SAUTER geilbt an. daß die starke. von den zitierten Autoren als 
einfacher Punkt indizierte Interferenz A, durch Überlagerung von 
wei Interferenzen,. die er mit 002 und 300 indiziert, entstehe. Kı 
führt hierzu Aufnahmen von höher orientiertem Kautschuk an. In 
dem Diagramm auf S. 415. loc. eit., erkennt man in der Tat. daß 
neben dem inneren Äquatorpunkt 4, (nach LOTMAR und MEYER 200) 
r uch der starke Reflex A, zu sehen ist. SAUTER ist aber hier, wie 
n sich leicht zeigen läßt. der gleiche Fehler unterlaufen wie in seineı 
e \rbeit über Cellulose: es wurde wieder ein ungenügend orientiertes 
N Objekt für ein gut orientiertes gehalten. Bereits 1928 haben MARK 
1t und Susıch Diagramme von wirklich höher orientiertem Kautschuk 
-h veröffentlicht ?). aus denen eindeutie hervorgeht. daß 300 keinesfalls 
d mit erheblicher Intensität vorhanden ist. Es wurden von uns diese Veı 
in suche wiederholt ’). Fig. 1 zeigt ein Diagramm von höher orientiertem 
Kautschuk neben einem Faserdiagramm. Die Intensität von 200 
sowie von 400 ist auf beiden Diagrammen annähernd gleich. Während 
jedoch auf dem Faserdiagramm der Reflex A, sehr intensiv ist, ist 
| ın der Stelle von A, auf der höher orientierten Aufnahme nur eine 
seringe Intensität vorhanden. Sogar wenn diese Intensität von deı 
Kbene 300 stammen sollte. wäre sie ausenscheinlich viel zu klein 
Z. physik. Chen B) 36 (1937) 405. 427. MARK und Svsıch, Kolloid-Z 
- 16 (1928) 11 Ber. Akad. Wiss. Wien math.-naturwiss. Kl. (lIb) 145 (1936 
721 !) Z. physik. Chem. (B) 36 (1937) 232 Wir sind Frl. L. Mısc# füır 
? lie hier wiedergegebene Röntgenaufnahme zu Dank verpflichtet 
7. physil Chi \bt. B. Bd. 38, Heft t 28a 
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um eine irgendwie meßbare Verschiebung des etwa 20mal stärkeı 
Reflexes 002 auf dem Faserdiagramm vorzutäuschen. SAUTERS Ve 
schiebung der Interferenz 002 gegenüber der von MARK und Sust 
sowie von LOTMAR und MEYER angegebene Lage ist also experiment: 


unbegründet und damit auch seine Elementarzelle 





Hälfte: Faserdiagramm von gedehntem Kautschuk. Rechte Hälft: 


Fi I. Linke 
Filmebene durchstrahlt 


Diaeramm höher orientierten Kautschuks, senkrecht zuı 


Kupfer A«-Strahlung, Abstand 405 mn 


Weiter fehlt bei SAUTER jegliche Raumgruppendiskussion, welche 


seeienet wäre, die Betrachtungen über Symmetrie. Anordnung deı 


Ketten usw. zu stützen 
Es besteht daher kein beeründeter Anlaß. auf die Hvpotheseı 
Kettenform, ‚Stabkettenpackung" usw. einzugehen 


\rbeit über Hoch 


SAUTERS über 
wir möchten nur hervorheben. daß in dieser 163. 
polymere die von MEYER und MARK schon im Jahre 1928 von 


oeschlagene und begründete cis-Formel des Kautschuks!) übeı 


nommen wird. während bekanntlich STAUDINGER demgegenüber stets 
die trans-Formel vertrat?) 

Die von SAUTER ausführlich beschriebene Ürscheinung. daß siel 
Dehnen von Kautschuk größere Kristali’;ereiche ausbilden. ist 


und beschrieben worden 


beim 
bereits von HENGSTENBERG beobachtet 


Ber. dtsch. chem. Ges. 61 (1928) 1939. Aufbau der hochpolymeren Natur 
H. StavvınGeEr z. B. in seinem Buche: Di 


Stoffe. Leipzig 1930. S. 195. 
1932 Vel. z. B.: MEYER-MARK 


hochmolekularen organischen Verbindungen. 
Leipzig 1930. S. 196 


\ufbau der hochpolymeren Naturstoffe. 
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Auch in den Bemerkungen SAUTERsS zu unserer Entgeenung 
ber die Kristallstruktur der Cellulose‘ wiederholen sich die Mängel 
ıer ersten Mitteilung 

I. Wir bringen als Fig. 2 ein von SPONSLER stammendes Dia 
mm wirklich hochorientierter Cellulose!). Der Winkel von etwa 
zwischen A, (101) und A, (002) ist augenfällig. A, ist also nicht 
e höhere Ordnung von A, und SAUTERs Indizierung daher nicht 
mit unseren Ergebnissen, sondern auch 


t SPONSLERS Diaeramm in direkten 





‚iderspruch D 
>. Nach SAUTER sollen die diatropen 

benen bei Naturfasern deshalb auftreten. 7 

eil diese Knickstellen aufweisen Übeı 

en Grad der Kniekung und somit der Ab 

eichung von der Parallellagerung gibt D 

ıber wie man aus den Grundlagen deı 

lexturlehre weiß die Ausdehnung _ deı 


\quatorpunkte längs des dazu zehörigen Fig.2. Hochorientierte ellu 
lose nach 0. L. SPonsLEI 


Zellmembran von Valonia, 


DEBYE-SCHERRER-Kreises Auskunft: bei eı 


eblicher Streuung degenerieren sie zu 


1 parallel der Kettenachs 
Sicheln Dann aber müssen sich die Re 
exe der Schichtlinien (z. B. 051, 151 usw a n 
otwendigerweise auch verläneern und Di 002 


‘önnen somit an der Stelle 050 eine 
Schwärzung ergeben. Deshalb bezeichnet man derartige Ebenen als 
pseudodiatrop Die sicherste und auch übliche Methode zur Auf 


suchung diatroper Reflexe mit Hilfe von Schwenkaufnahmen (in denen 


ie Faser in die Reflexionsstellung für die betreffende Ebene sebracht 
vird). wendet SAUTER leider nicht an 

Kine solche Schwenkaufnahme um eine Achse senkrecht zuı 
Faserricehtung ist die von SAUTER bemäneelte: ihre Reproduktion in 
len .„.Helvetica Chimica Acta‘ ist allerdings sehr schlecht gelungen 
Der Schwenkbereich lag hier zwischen 0° und 40°: die Ebenen 010 
30 und 050 haben also in Reflexionsstellung oestanden die ent 
prechenden Interferenzen treten aber auf dem Diagramm nicht auf 


hre Intensität ist daher sicherlich gering. Die an der Stelle 050 auf 


Nature 125 (1930) 633. Protoplasma 12 (1931) 16 
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SAUTERsS Faseraufnahme vorhandene erhebliche Schwärzung stamı 
daher von pseudodiatropen Ebenen. Das von dem unseren a 
weichende Ergebnis SAUTERs beruht in diesem Falle auf dem glei« 
zeitigen Benutzen einer nicht geeieneten Methode und eines u 
genügend orientierten Präparates. Die von SAUTER reproduzier 
Schwenkaufnahme HENGSTENBERGS!) ist um die Reflexionsstellu 
für 040 geschwenkt, woraus sich das Fehlen von 020 erklärt. 

3. Im übrigen gibt SAUTER in seiner Entgeenung mehrere de 
bisherigen Folgerungen auf, allerdings in einer ungewöhnlichen Forn 
SAUTER schreibt z. B. in seiner 1. Mitteilung 


„Danach ergibt sich. daß in der Richtung der Faserachse, also der Fadeı 
molekülachse, eine annähernd digonale Schraubenachse ausgeschlossen werde 
muß. Der Cellobioserest im Cellulosegitter besitzt die Eigensymmetrie ( 
stark unsvmmetrisch?), d.h. die räumliche Lagerung der Glucosereste, die 
MEYER und MARK in der Haworrnschen Formel zum Ausdruck kommt, ist 
kristallinen Zustand nicht vorhanden; die beiden Ebenen der Pyranoseringe steh« 
nicht parallel übereinander, sondern ihre Projektionen auf die Basis schließen ein« 


iemlich spitzen Winkel ein.“ 
Auf unseren Einwand 


„Die von SAUTER zur Erklärung von 050 vorgeschlagene Drehung der Glucose 
reste gegeneinander läßt sich mit dem starken Auftreten von 050 nicht röntgeı 
optisch in Zusammenhang bringen, vielmehr würde nach den einfachsten Reg 
der Interferenzlehr: auch die von SAUTER vorges hlaven« \nordnung das Fehl 


von 050 verlangen rs 
entgegnet er in seiner Replik: 


„Zu Punkt 4: Der hier gemachte Einwand ist eine grobe Entstellung desseı 


vas ich gemeint und gesagt habe. Ich habe hervorgehoben, daß eine digronalı 
Schraubenstellung der Glucosereste in der Kette nicht möglich sein kann, wei 
das Auslöschungsgesetz der ungeraden Ordnungen nicht erfüllt ist. Daher muß 
der Cellobioserest irgendwie unsymmetrisch sein. Dies wurde schematisch durel 


eine Verdrehung der Ringe geseneinander zum Ausdruck zebracht.‘ 

Die von SAUTER in der ersten Arbeit klar und eindeutige voı 
geschriebene Verdrehung der Pyranoseringe wird hierdurch zu einen 
„schematischen Ausdruck’' abgeschwächt. der etwas eanz andere 
hesaeen sollte. 


Ferner bestreitet SAUTER jetzt, daß er seine Folgerungen au 


dem Vorhandensein fragelicher innerer Aquatorreflexe des Chrom 


!) MEYER und MARK, Aufbau der hochpolymeren Naturstoffe. 1930. S. 113 
') Diese Folgerung SAUTERsS ist unzulässig, da €, nur die Mindesteigeı 


symmetrie ist; die hieraus gezogenen Schlüsse sind also hinfällig. 
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iagrammıs ziehe. In der Tabelle, S. 111, jedoch hatte er diese Reflexe 
'hlechthin als 101 und 101 indiziert. Ebenso bestreitet SAUTER 
eute, gesagt zu haben, daß SPONSLER und DoRrE die Glucosereste 
ehtie miteinander verbunden hätten. Man vergleiche aber dazu 

I1, Absatz 4. Schließlich müssen wir darauf hinweisen, daß SAUTER 
‚ei Zitierungen unserer Texte durch Weglassen von Satzteilen ge 
egentlich Kürzungen vornimmt, die den Eindruck von Behauptungen 


rwecken könnten, die wir nieht zu machen beabsichtiet haben!) 


Ill. 
Die Behandlung von Faserdiagrammen ist in bezug auf Technik 
nd Theorie so weit entwickelt. daß gewisse Anforderungen an Auf 
ıhmen und Berechnungen zu stellen sind Da aber leider die 


SAUTERschen Arbeiten diesen Anforderungen nach unserer Auffassung 


icht entsprechen ?), erscheint uns eine ausführliche Diskussion der in 


hnen enthaltenen Folgerungen wenig erfolgversprechend. Jedoch sind 
vir stets gerne bereit, beim Vorliegen neuartiger und wirklich be 
eeter Beobachtungen die Diskussion über die Struktur der Cellulose 


ınd des Kautschuks fortzusetzen. 


1) Wir schrieben z. B.: „Damit ist der Wert des neuen Aufnahmeverfahreır 
r die Cellulose zumindest nicht erwiesen; er scheint uns angesichts der zahl 
eichen Koinzidenzen, die bei den höher indizierten Reflex wuftreten, sehr frag 
h zu sein.‘ Dies wird aber gekürzt folgendermaßen dergeg: 

der Wert des n»uen Aufnahmeverfahrens sehr fraglich 

Dies gilt auch für die kürzlich in dieser Zeitschrift (37 

hienene Arbeit SAUTERS, in der u.a. fehlerhafte Erklärungen 
Fokussierung der Diatropen (8. 162) sowie des Auftretens von 
seben, und stark überbelichte Reflexe (Fig. 1) für Intensitätsvergleich« 


vezoren werden (S. 166). 


Z. physikal. Chem Abt. B 











+00 


Zum Mechanismus der Chemiluminescenz 
des 3- Aminophthalsäurehydrazids. 
Von 
3. Tamamushi und H, Akiyama. 

(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 11. 11. 37.) 


Dem von ALBRECHT für die Chemiluminescenz des 3-Aminophthalsäur: 
hydrazids vorgeschlagenen Reaktionsschema wurde eine Begründung gegebeı 
indem man die Vorgänge unter Zusatz von anderen Reduktions- bzw. Oxydations 
mitteln, die die eigentliche Oxydations- bzw. Reduktionsstufe beeinflussen können 


untersuchte. 


Bekanntlich zeigt 3-Aminophthalsäurehydrazid bei der Oxyda 
tion in alkalischer Lösung eine Chemiluminescenz von sehr großeı 
Intensität. Nach ALBRECHT!), dem wir die erste eingehende Unter 
suchung dieser Erscheinung verdanken, läßt sich folgende Reaktions 
folge aufstellen: 


NH, OH NH, O NH, 0 
B # #; OH 
V 7 -HN 
3) IH0 
N N HN 
# # U OH 
OH O0 0 
NH, O NH, O0 
# ( 
\ HN VH 
+ > N, 
\ VH VH 
# { 
() () 


Man geht hierbei von der Enolform des Ausgangsmaterials aus, 
denn die Chemiluminescenz tritt nur bei der Oxydation in alkalische: 


Lösung auf?). Die erste Stufe der Reaktion ist die Oxydation des 


I) H. O. ALBRECHT, Z. physik. Chem. (A) 136 (1928) 321. 2) Das Leuchter 
erscheint erst bei py-Wert über 12. 
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Ivdrazids zu einem Azokörper, welcher dann wegen der Wasser 
nbeständigkeit der Azodiacyle rasch hydrolysiert wird. Das hvpo 
hetische Zwischenprodukt, das Diimid, setzt sich nun mit einem 
eiteren Moleküle der Azoverbindung um, wodurch das 3-Amino 
hthalsäurehydrazid wieder entsteht, und zwar in der fluorescenz 
ihieen Form, in angeresetem Zustand!). 
Demnach ist die Oxydation nicht der unmittelbare Anlaß zu: 
‚uminescenz, sie dient nur zur primären Bildung eines Azokörpers 
ler mit der hervorgerufenen Lichtemission direkt verbunden ist 
Dieser aufgestellte Reaktionsmechanismus erscheint wohl annehmbaı 
ı Hinsicht auf die bisherigen Beobachtungen. aber noch ein weitereı 
Beweis dürfte von Nutzen sein, zu welchem die vorliegende Unteı 
uchung beitragen soll 
Wenn nun der primäre Vorgang, die Oxydation des Hydrazids 
einmal unter Zusatz von einem Oxydationsmittel in alkalischeı 
Lösung stattfindet, so wird die Lichtemission nach dem oben an 
vegebenen Reaktionsschema immer ohne Zusatz von einem Reduk 
tionsmittel erfolgen. Es ist in der Tat von den bisherigen Eı 
fahrungen bestätigt worden, daß das Leuchten unter Zusatz von einem 
Oxydationsmittel wie Hypochlorit, Ferrieyanid, Wasserstoffsuperoxyd 
mit Katalysatoren ?), Ozon und aktiver Sauerstoff?) immer zustande 
kommt. Besonders auffallend ist das Aufleuchten, wenn man die 
lseuchtsubstanz nach GLEU und PFANNSTIEL*) mittels Wasserstoff 
superoxyd bei Vorhandensein von kleinen Mengen Hämin oxydiert 
Mit Hämin als Katalysator wird das Leuchten sogar durch den 
molekularen Sauerstoff merklich angereet?). Die Verwendung des 
Hämins als Katalysator leistete uns bei dem vorliegenden Versuch 
in den Reaktionsmechanismus einzudringen, große Dienste 
Wenn die Chemiluminescenz des 3-Aminophthalsäurehydrazids 
tatsächlich mit den Oxydations- und Reduktionsphasen in ursäch 
lichem Zusammenhang steht, dann würde die ganze Erscheinung beim 


Zusatz eines anderen Oxydations- bzw. Reduktionsmittels verändert 


I) Diese eigentlich in saurer Lösung stabile Form muß allerdings unter B« 
dingung des Auftretens des Leuchtens kurzlebig sein. Die Verschiebung des py-Wer 
tes in der Lösung vor und nach der Oxydation ist unbedeutend, z. B. von py = 13'29 
zu Py = 13'20, bei der Oxydation der Leuchtsubstanz mittels Wasserstoffsuperoxyd 
und Hämin als Katalysator. 2) ALBRECHT, loc. eit. E. N. Harvey, 
J. physic. Chem. 33 (1929) 1456. t) K.Greuv und K. PranNnsTieL, J. prakt 
(Chem. 146 (1936) 137. ) B. Tamamtvsur, Naturwiss. 25 (1937) 318 
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werden. Um diesen Gedanken zu prüfen, hat man zuerst folgend 
Reihe von Beobachtungen angestellt, indem man als Oxydation 
bzw. Reduktionsmittel Chinon bzw. Hydrochinon verwendete. 

l. Man stellte fest, daß die alkalische Lösung der Leuchtsubstan 
bei Vorhandensein von kristallisiertem Hämin unter Zusatz vo 
Wasserstoffsuperoxyd eine intensive Chemiluminescenz zeigt. Kei 
leuchten tritt auf, wenn entweder das Hämin oder das Wasserstoff 
superoxyd fehlt. 

2. In der Lösung von Leuchtsubstanz, der im voraus ein wenig 


Hämin und Chinon zugesetzt wurde, kam ein bedeutend geschwächte: 


leuchten bei der Oxydation mittels Wasserstoffsuperoxyd zustande 


Die Lichtemission ist also durch den Chinonzusatz gehemmt, abeı 
nicht völlig getilet, auch wenn das Chinon im Überschuß (z. B. 5em 
von der 0°5°,igen Chinonlösung zu 1 cm? von der 0'05,igen Lösung 
der Leuchtsubstanz) zugesetzt ist. Mit dem Chinon bekommt di 
Lösung zuerst stark dunkle Braunfärbung, die aber beim Zusatz von 
Wasserstoffsuperoxyd rasch verschwindet, während gleichzeitig die 
Lichtemission hervortritt. Solange die Menge des zugesetzten Chinons 
nicht allzu groß ist, findet solche Entfärbung in der Lösung beinahe 
vollkommen statt, abgesehen von der mit der Oxydation der Leucht 
substanz auftretenden schwachen Braunfärbung. 

3. Die Lösung von Leuchtsubstanz mit Hämin leuchtet nicht 
beim Zusatz von Chinon. Das Chinon selbst wirkt also nicht die 
lseuchtsubstanz oxydierend. 

t. Setzt man der Lösung von Leuchtsubstanz, die im voraus 
Hämin und Hydrochinon enthält, das Wasserstoffsuperoxyd zu, so 
beobachtet man anfänglich kein Leuchten, welches aber nach einigen 
Minuten plötzlich auftritt, unter Begleitung von gleichzeitiger Ent 
färbung der Lösung. Und zwar erscheint das in solcher Weise späteı 
hervorkommende Leuchten nur beim Vorhandensein von einem Übeı 
schuß des Wasserstoffsuperoxyds gegen das Hydrochinon, d.h. bei 
Vorhandensein von mehr Wasserstoffsuperoxyd, als das stöchio 
metrische Verhältnis zwischen dem Wasserstoffsuperoxyd und dem 
Hydrochinon erfordert. 

Die Ergebnisse dieser Beobachtungen, die schematisch in Fig. | 
dargestellt sind, sind folgendermaßen aufzufassen. 

Bei Vorhandensein von Hydrochinon in der Lösung (Beobach 
tung 4), dient das zugesetzte Wasserstoffsuperoxyd anfänglich nu: 


zur Oxydation des Hydrochinons, während dessen kein Leuchten 
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scheint (Anfangstilgung der Luminescenz), und erst nach der Weg 
haffung des Hydrochinons wirkt das Wasserstoffsuperoxyd die 
euchtsubstanz oxydierend, wobei das Leuchten hervorgebracht wird 
päteres Auftreten des Leuchtens). 

Das zugesetzte Chinon (Beobachtung 2) hindert nicht die Oxyda 
ion der Leuchtsubstanz durch das Wasserstoffsuperoxyd, es kann 
ber die Reduktionsstufe der 
rt beeinflussen, daß es das 
Diimid, das für die Leucht 
rreeung notwendige Reduk 
ionsmittel, oxydiert, indem es 
chwächend auf das Leuchten 
virkt Das Leuchten wird 
ıber dadurch nicht völlige ze 

tilgt, denn die durch die Oxy 

dation von Leuchtsubstanz 

entstehende Azoverbindung 

kann in ihrer Wirkung mit 

dem Chinon in Konkurrenz 

treten. Die gleichzeitige mit "ig. 1 

dem Aufleuchten stattfin / Ohne Zusatz von Chinon bzw 
Hydrochinon. 

IT Unter Zusatz von Chinon. 

III Unter Zusatz von Hydrochinon 


dende Entfärbung kann wohl 
als ein Kennzeichen des Re 
duktionsprozesses von Chinon 
durch das Diimid betrachtet werden. Eine solche Entfärbung findet 
zwar auch in der alkalischen Lösung von Chinon ohne Leuchtsubstanz 
unter dem Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd statt. Bei Vorhanden 
sein von Leuchtsubstanz tritt allerdings aber die Entfärbung viel 
rascher und vollkommener auf, was darauf beruhen kann, daß das 
Chinon sowohl durch das Wasserstoffsuperoxyd als auch durch das 
Diimid reduziert wird. Die hier angestellten Beobachtungen stehen 
also mit der von ALBRECHT angenommenen Reaktionsfolgeim Einklang 

Das Bedenken, ob die Abschwächung des Leuchtens durch das 
Chinon von der Vergiftung des Katalysators, des Hämins, verursacht 


sei, wird dadurch aufgehoben, daß die Erscheinungen auch im Srrstem 


Leuchtsubstanz — Natriumhypochlorit — Wasserstoffsuperoxyd ohne 


Hämin in ganz derselben Weise hervortreten. 
Der nächste Versuch wurde folgenderweise angestellt. Es war be 


reits festgestellt, daß das Leuchten des 3-Aminophthalsäurehydrazids 
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unter Verwendung des Hämins als Katalysator durch den mol 
kularen Sauerstoff angereet werden kann. Leitet man also deı 
Sauerstoffstrom in eine alkalische Lösung von Leuchtsubstanz mi 
einer kleinen Menge von Hämin, so erkennt man ein schwache: 
langdauerndes Aufleuchten. Fügt man nun dieser leuchtende: 
Lösung einige Tropfen der TiCl,-Lösung oder Natriumhydrosulfit 
lösung hinzu, so erscheint darin augenblicklich eine auffallende Veı 
stärkung des Leuchtens. Also haben diese starken Reduktionsmitte 
die Fähigkeit, bei der Erregung der Luminescenz mitzuwirken. Dies« 
Erscheinung lehrt uns, daß das primäre Oxydationsprodukt, dis 
\zoverbindung, nicht nur mit dem Diimid, sondern auch mit dem 
zugesetzten Reduktionsmittel reagiert 
so daß die Luminescenz einen neuen An 
trieb erhält. 

Als Reduktionsmittel kann man 
auch molekularen Wasserstoff mit Erfolg 
anwenden, soweit der Lösung ein ge 
eigneter wasserstoffaktivierender Kata 
Iysator z. B. kolloidales Palladium zu 
gegeben ist. Der Versuch läßt sich mit 
dem in Fig. 2 dargestellten Apparat schön 
demonstrieren. 

Man setzt in das Gefäß eine Lösung 
von Leuchtsubstanz mit Hämin zu, in 

Fir. 2. die man den Sauerstoff durch das untere 
Leitungsrohr einströmen läßt, wobei man 

ein schwaches dauerndes Leuchten beobachtet. Leitet man dann 
den Wasserstoffstrom durch das obere Leitungsrohr in die Lösung 


ein, indem man gleichzeitig durch das andere Ansatzrohr die kolloidale 


Lösung von Palladium tropfenweise hinzufügt, so bemerkt man jetzt 


ein ganz kräftiges Aufleuchten. Die Annahme, daß die Chemilumi 
nescenz des 3-Aminophthalsäurehydrazids durch die Oxydations- und 
Reduktionsphase bedingt ist, wird in dieser Weise durchaus wahr 
scheinlich. 

Der oben festgestellte Reaktionsmechanismus steht nun mit dem 
von GLEU und PETScH!) für die Chemiluminescenz der Dimethyl 
diacridyliumsalze vorgeschlagenen Reaktionsschema in einem inte 


I!) K. GLEu und W. PFTscH, Z. angew. Ch. 48 (1934) 57. 
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essanten Zusammenhang. Im Gegensatz zu 3-Aminophthalsäure 
ydrazid werden Dimethyl-diacridyliumsalze nur durch das Wasser 
toffsuperoxyd zum Leuchten gebracht, und nicht durch andere 
‚xydationsmittel wie Hypochlorit oder Ferrieyanid. Das Leuchten 
\er Dimethyl-diacridyliumsalze erscheint zwar auch durch den Luft 
werstoff, wenn die alkalische Lösung von Leuchtsubstanz mit einem 
tarken Reduktionsmittel wie Hydrosulfit, Vanadit oder Stannit veı 
etzt ist. Die Stoffe wie Hypochlorit, die nur oxydierend wirken 
ufen also kein Leuchten der Dimethyl-diacridyliumsalze hervoı 
veil die Lichtemission eigentlich durch die Reduktionsphase bedingt 
st. Die primäre Oxydation der Leuchtsubstanz ist für das Leuchten 
ıotwendig, aber sie allein genügt noch nicht. Das Leuchten erscheint 
nur unter Zusatz eines Reduktionsmittels. Das Auftreten des 
leuchtens durch das Wasserstoffsuperoxyd beruht auf der Oxyda 


tions- und Reduktionswirkung dieses Stoffes. 


Die Lichtemission bei 3-Aminophthalsäurehydrazid, die gleiche: 


weise durch die Reduktionsphase bedingt ist, kann aber durch die 


primäre Oxydation immer erfolgen, weil das durch Hydrolyse des 
Oxydationsproduktes entstandene Diimid als ein Reduktionsmittel 
dient. Die primäre Oxydation ist hier für die Luminescenz notwendig 
und genügend. Ein anderes zugesetztes Reduktionsmittel kann wohl 
in dem Reduktionsprozesse mitwirken, so daß das Leuchten veı 
stärkt wird. 

Nach GLEU und PFANNSTIEL!) wirkt Osmiumtetroxyd bei deı 
Oxydation von Dimethyl-diacridyliumsalzen durch Wasserstoffsupeı 
oxyd als Katalysator das Leuchten kräftig erregend, während es bei 
3-Aminophthalsäurehydrazid das Leuchten nur schwach erregen kann 
ın welch letzterem Falle sich das Hämin als Katalysator viel wirk 
samer als das Osmiumtetroxyd erweist. Diese Umstände würden 
ladurch zustande kommen, daß das Osmiumtetroxyd im Fall von 
3-Aminophthalsäurehydrazid als Oxydationsmittel in der Reduktions 
phase mit dem Azokörper in Wettbewerb treten und dadurch auf 
las Auftreten des Leuchtens hemmend wirken kann 

Nach dem Reaktionsschema von GLEU und PETscH!) für den Fall 
on Dimethyl-diacridyliumsalzen, kehrt das Oxydationsprodukt, das 
Peroxyd, durch Reduktion wieder zum Ausgangsmaterial zurück 


vobei kein Verbrauch der Leuchtsubstanz eintritt. abeesehen von 


GLEU und PFANNSTIEL, loc. ei 
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den möglichen irreversiblen Nebenreaktionen. Der Stoff wirkt al 
hierbei als ein Luminescenzkatalysator, der selbst während d. 
leuchtprozesses nicht verbraucht wird und rein katalytisch d 


chemische Energie einer Redox-Reaktion in Licht verwandelt. | 


solchem Sinne stellt das Reaktionsschema für Dimethyldiacridyliun 


salze ein Modell der idealen Redox-Luminescenzkatalyse dar. Di 
Reaktionsfolge bei 3-Aminophthalsäurehydrazid weicht dagegen ıı 
dieser Hinsicht weit von dem Ideal ab, weil die Leuchtsubstan 
während des Leuchtens immer verbraucht wird, indem sie im Ganze: 
stöchiometrisch in Aminophthalsäure und Stickstoff übergeht. De: 
Umstand, daß 3-Aminophthalsäurehydrazid in alkalischer Lösung be 
Vorhandensein von Hämin durch molekularen Sauerstoff, ohne Zu 
satz von Reduktionsmittel, zu langdauerndem Aufleuchten angeregt 
wird, kann immerhin auf einen möglichen Zusammenhang zwischeı 
dieser Erscheinung und dem biologischen Leuchtvorgang hinweisen 

Die Ultraviolettabsorptionsspektren, die mit der alkalische: 
lösung von 3-Aminophthalsäurehydrazid vor und nach der Oxyda 
tion mittels Wasserstoffsuperoxyd und Natriumhypochlorit auf 
genommen wurden, sprechen auch dafür, daß durch die Oxydation 
die Enolform in der Lösung verschwindet, und statt dessen ein: 
Phthalsäure entsteht. Weder die mögliche Oxydation der Amino 
sruppe der Leuchtsubstanz, die man nach der mit der Oxydation 
auftretenden Braunfärbung der Lösung vermutet, noch die Ent 
stehung der Azoverbindung läßt sich in den Absorptionsspektren deut 
lich erkennen. Die Versuche, den Autooxydationsprozeß in einer ge 
pufferten Lösung von 3-Aminophthalsäurehydrazid mittels der Oxydo 
reduktionspotentialmessung zu verfolgen, wobei die Lösung bei jedeı 
Messung mit sauerstofffreiem Stickstoff gesättigt ist, ergaben nicht 
eindeutige Resultate, wahrscheinlich wegen der dabei auftretende: 
komplizierten irreversiblen Vorgänge. Immerhin beobachtet man di: 
Methylenblaureduktion durch die Leuchtsubstanz in einem THux 
BERGschen Rohr. 

Tokio, Nedzu Chemisches Laboratorium der Musashi Hochschule. 

Oktober 1937. 





Uber die Viscosität der Lösungen von Fadenmolekülen. 


Von 
Ichiro Sakurada. 
ches Institut der Kaiserli nel 


Figuren im Tex 


\us € theoretischen Viscositätsgleichung von Eı 
\UHN bzw. GUTH wurde in übersichtlicher Weise die STA 


scositätsgleichung abgeleitet Die spezifische Viscosität 


erbindungen steigt proportional dem Molekulargewicht nicht 


vie STAUDINGER annimmt die Moleküle in der Lösung vollkommen langgestr: 
ind, sondern darum, weil die langen Fadenmoleküle mit zunehmendem Molekulaı 
sewicht immer stärker und zwar proportional der dritten Wurzel aus dem Molekulaı 
sewicht geknüllt werden. Der Knüllungsgrad ist, besonders bei Cellulosederivateı 
nicht sehr hoch; er liegt bei höchstmolekularer Nitrocellulose zwischen 2 und 8 
Obwohl man unter Annahme von stäbehenförmigen Teilchen vernünftige Resultat: 
erhält, läßt sich noch nicht endgültig zugunsten der Stäbcehenform entscheider 
weil unter Annahme vo ugelförmigen Teilchen ebensogut das bisherige Tat 
sachenmaterial zu erklären ist Ä ' w Lösung stäbehenförmie 
vor, dann sind niedermolekulare F o wie Paraffin« st 
vollkommen langgestreckt 
Viscositätseleichungeen für langegestreckte Teilchen wurden von 
R. EısenscHtrz!), W. Kun?) und E. Gurt#?) hydrodynamisch unter 
Berücksichtieung der Brownschen Bewerune abeeleitet. Die Nähe 
rungsausdrücke von W. Kun und E. GuTH stimmen überein®) und 
lauten: 


(l d)° 7 


100° 


| 
16 


wobei Niay die spezifische Viscosität der Lösung, / die Länge und d 
die Breite des Teilchens, 4 das spezifische Volum des Teilchens, d.h 
das Volum in em? von 1x trockner Substanz in der Lösung und « 
die Konzentration der Lösung, d.h. Gramm trockner Substanz in 


100 cm? Lösung bedeuten. Wenn /!'d erößer als 15 ist. läßt sich 


I) R. EısenscHitz, Z. physik. Chem. (A) 163 (1933 
physik. Chem. (A) 161 (1932) 427. E. Gurt#, Kolloid-Z. 74 (1936) 147 
t) Vgl. hierzu die Abhandlung: ‚„‚„Genügt eine einzige Konstante für die Darstellung 
der Konzentrationsabhängigkeit der Viscosität von hochpolymeren 


Kolloid-Z. im Druck 
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praktisch 25 gegen 1/16(/d)? vernachlässigen und die Gleichung (1 
vereinfacht sieh zu S 
'Isp ML dy 100° 

Diese theoretischen Gleichungen wurden leider bisher nie mi 
vollem Erfolg für den praktischen Zweck verwendet, weil sie dr: 
unbekannte Konstanten enthalten. Es wird daher gewöhnlich di 
Größe von g bzw.,d und 9 irgendwie angenommen und die Größ: 
/d bzw. / ermittelt!) 

Wenn wir den Fall zugrunde lesen, daß das’Molekül einen starreı 
vollkommen langgestreckten Stab darstellt. eine Vorstellune. die voı 
allem von H. STAUDINGER vertreten wird. so ist bei einer homolosen 
Reihe weder d noch « vom Molekulargewicht M abhäneie und | 
proportional M: es ergibt sich hieraus 

Nn„/c= KM: 

Diese Beziehung hat sich in praktischen Fällen nie als richtig 
erwiesen. Im Gegensatz dazu muß man, wenn man das ganze zu 
Verfügung stehende Material von Viscositätsmessungen überblickt 
saven, daß das STAUDINGERSsche Viscositätseesetz ?): 


n„lc=K,4H (4 


1 


zu Recht besteht Die spezifische Viscosität ist nicht proportional 


M?, sondern M. Dieser Gegensatz zwischen Theorie und Experiment 
wurde vor allem von H. MARK?) und W. Kunx') betont 

H. MARK weist durch die Annahme flexibler Ketten einen Weg 

um die beiden Gleichungen (3) und (4) in eine vernünftige Be 

ziehung zu setzen. Nimmt man an. dab bei einer sehr langen Kett« 

und solche haben wir ja nach STAUDINGER vor uns infolge deı 

Brownschen Beweeune der Lösunesmittelteilehen und der freien 


Drehbarkeit im Mittel eine ganz unreeelmäßige. veknüllte Gestalt 


vorhanden ist. dann kann man auf Grund statistischer Überlerungen 
die Entfernung der Kettenenden also die mittlere Länge des in 
der Lösung tatsächlich vorhandenen Teilchens proportional deı 
Wurzel aus der Gesamtlänge L setzen. Diese Gesamtlänge ist abeı 
bei Fadenmolekülen proportional dem Molekulargewicht 


I-VL-=-YVM. 5) 


I) EISENSCHITZ, Z. physik. Chem. (A) 158 (1931) 78. ©. Krartky und G. Saıto, 
Cellulosechem. 16 (1935) 585. 2) H. STAUDINGER, Die hochmolekularen organi 
schen Verbindungen. Berlin 1932. Im folgenden als „STAUDINGER Buch’ zitiert 

Vel. z.B.: H. Mark, Z. Klektrochem. 40 (1934) 449 ), W, Kunn, Kolloid 


Z. 68 Y: 2 
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Nach H. Mark soll durch Einsetzune von (5) z. B. in (2) ohne 
eiteres die Beziehung (4) resultieren Die Sachlave ist aber nicht 
‚ einfach. weil infolee deı Knüllune d und { deı (lei: hung >) nıcht 
ehr vom Molekulargewicht unabhängig sein könnte 

Unabhäneie von H. Mark hat W KuHx unter \nnahm« deı 
eien Drehbarkeit der Bindungen den mittleren oder den wahrschein 
hsten Abstand des Anfangspunktes vom Endpunkt eines \ 


"adenmoleküls berechnet und | tolvende Bi z1el 


ılten 


obeı dıe Größe b ım Falle eines Valenzwinkels 


ımmenen freien Drehbarkeit 


ar Länge des einzelnen Ketteneliedes Durch diese Berechnung 
vurde die Beziehung (5) quantıtatıv dargestellt dureh weitere Durch 
ıhrung dieser Überleseungen in bezue auf d und « ereibt sich schließ 
ich ,,,/.c- N = M Theorie und Experiment stimmen noch nicht 
| 


' 
Ice} 


überein. Erst unter Berücksichtigung des von den einzelnen Tei 


les Fadens beanspruchten Volumens ergibt sich „,e > M 


In der vorliesenden Abhandlung soll gezeiet werden 
ür Teilchen d --/! (kugelförmie) oder !>d (stäbehenförmis 
erisch einfach d und « in Gleichung bzw. (2) eliminiereı 
ınd so der Teilchengestalt etwas näher kommen und 
jünftigeren Übereinstimmung von Theorie und Experiment 


ann als es hisheı deı 


Theoretisches. 
Stäbehenförmige Teilchen. 
Wıe sehon oben erwähnt kann man bei chenförmigen 


Feilchen, bei denen />d ist. 25 in Gleichung (1) geveı 16 - (ld 


vernachlässigen und es resultiert Gleichung (2). Praktisch wird diese 
Bedingung erfüllt. wenn !d -15 ist Es soll nun gezeigt werden 
laß es hier überhaupt nicht nötig ist. in bezug auf die Größe von 
! und x irgendeine Annahme zu machen. Das Volumen eines Teilchens 
st /zd? 4 und das Volumen eines Moleküls mit dem Molekulargewicht 


V in der Lösune beträet © » MN, (N, bedeutet die LoscHMmiprsche 


1936) 591 
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Zahl). Bei einer Lösung. in der die Substanzen molekular zelöst sin« 
besteht die folgende Beziehung: 

gM/N,=d?al/4 (S 
Durch Kombination der Gleichungen (8) und (2) läßt sich @ und 
oleichzeitige eliminieren und man erhält schließlich die folgendeı 
Beziehungen 


N 15] M-ı B, (Y 


bzw N. ( J3 3375 M. (10 
Diese theoretischen Gleichunsen enthalten wedeı experimentell be 
stimmte noch zu bestimmende Konstanten. Voraussetzung ist nuı 
daß !.d 15. Von der manniefaltiven Anwendbarkeit und der klareı 
Deutung der obigen Beziehungen soll erst später die Rede sein 


Bei polymerhomologen Reihen ist es bequemer, wenn man di 


Konzentration in Grundmolarität. d.h. und das Teilchenvolumen 

in Grundmolarenvolumen. d.h. « ausdrückt: dann erhält man 
statt %) und (10) 

/ 32 2(G MM) (F Ü ö (1 l 

} ( 3 :1075(M /G@\°1 (12 

ferneı I836G s 

M (13 


wobei / und @ die mittlere Länge und das Molekulargewicht des 
Grundmoleküls bedeuten: M @G entspricht daher dem Polymerisa 
tionserad 
Kugelförmige Teilchen. 
Bei kugelförmigen Teilchen fällt 1/16 - (!d)? wege und man kanı 
von der bekannten EınsteEisschen Gleichung 
Nap/t 299/100 (14 
auseehen. Hier kann man setzen 
MIN, (ı'6)/? (15 
wobei / den Durchmesser des Teilchens bedeutet. Auf vollkommen 


analoce Weise wie oben sind die foleenden Beziehungen zu erhalten 


I=5YM:n,,c. (16 
n„e=P/125M, (17) 
E 108 (@/ Ms (ngy € (18) 
Nap/ Cam = 8 10" (Mi) lg; (19) 

| 3556 (n,,/C,.) 
M (20) 
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sin 

Hierbei ist es sehr wichtige, daß die entsprechenden Gleichungen 

ir stäbehenförmige und kugelförmige Teilchen in ihrer Form voll 
Je ommen identisch sind und sich nur in ihren Zahlenfaktoren unteı 
nd ‘ heiden 
ndeı Vergleich mit der Erfahrung. 
. A. Niedermolekulare langkettige Verbindungen. 
* 

Es soll die (‚ültiekeit deı oben abeeleiteten Beziehunsen al 
ar iiedermolekularen lanekettiren Verbindungen geprüft werden \ls 
bi las einfachste Beispiel seien zunächst Paraffine behandelt Die 
nun Vıiscositätsdaten wurden den exakten Messungen von K. H. MEYER 
BEE ınd A. VAN DER WYk&k!) entnommen. Tabelle 1 zeigt den Vergleich deı 
mit Hilfe der verschiedenen Gleichungen sefundenen Moleküllängen 
die mit den theoretisch aus der chemischen Konstitution berechneteı 
men Die fünfte und sechste Spalte lassen erkennen. daß die unter An 
man nahme von stäbehenförmigen Molekülen nach Gleichung (9) be 
(11 rechneten Werte sehr gut mit den Werten übereinstimmen. die aus 
12 der chemischen Konstitution unter Annahme vollkommener Lane 

eestrecktheit der Moleküle herauskommen Obwohl die Uberein 
(13 stimmung ausgezeichnet ist, darf man jedoch nicht vergessen, daß 
des labelle 1 Berechnung der Moleküllänge und des Teilehendurel 
Isa der Paraffin« rus den spezifischen Viscositäten der Lösungen 
Zahl der Moleküllänge in A Teilchen 
durchmesser in A 
7 Ketten 
ını atom« gef ber. aus gef beı 
G1. (9 chem. Konst Gl. (16 Gl. (6 
14 Paraffine mit normaler Kette 
U.f 240 17 00136 222 21°3 74 Su 
s IR 254 IS VO148 23°2 225 77 S3 
1» C,H. 268 19 00162 245 IyR g2 85 
Ien CH, 310 22 0,0206 278 275 v3 92 
N CH | 366 26 0,0266 338 325 11'3 99 
3 122 30 00321 35'7 376 11°9 10"7 
16) OO... | #8 34 00372 3902 42°5 13°1 11°4 
17) Paraffine mit verzweigter Kette 
18) Cofe 422°) 24 0,0276 340 300 113 
EAN : 464 °) 31 00321 36'8 387 12°2 
19) C,H 660% 31 00392 142 387 147 
0) K.H. Meyer und A. van DER Wyk, Helv. chim. Acta 18 (1935) 1067 
Perhvdro-squalen 16- Athvl-hentriacontan t) 16-Hexadecvl-hentriacont 
Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 38, Heft i 4 
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besonders bei Paraffinen mit 17 oder 18 Kettenatomen die Bedingeuı 

/'d 15 sicher nicht erfüllt ist. weil man aus den bekannten rönteen 

graphischen Daten die Größe d mindestens mit 4Ä ansetzen mul 
Es ist daher nicht ausgeschlossen. daß die Moleküle zwar läneliel 

Form besitzen, aber 116 - (2 'd)? ungefähr in der Größenordnung vv 

25 lieet. In solehen Fällen darf man natürlich nieht von der Gl: 

ehune (2) auseehen. Es soll hier als Beispiel berechnet werden, ei 
wie eroßer Fehler dadurch in die Resultate hineinkommt. daß ma 
25 geeen 1.16 - (2/d)? vernachlässiet. wenn 1/16 » (ld)? 2'5 ist. Hie 
sollte man eigentlich 1/8 statt des Zahlenfaktor 1/16 benutzen: wei 
der Zahlenfaktor in die Endeleichung (9) als dritte Wurzel eingeht 
wird durch seine Verdoppelung die Moleküllänge nur um etwa 26 

verkleinert. So kommt bei („A ,, als Moleküllänge statt 222 A, 187 A 
heraus. während vollkommene Lanegestrecktheit 213 A verlanet. Dis 
Korrektur wird bei normalen Paraffinen mit zunehmender Zahl deı 
Nettenatome immer kleineı Es eeht hieraus zweifelsfrei hervor 
daß die normalen Paraffine fast. aber nicht ganz vollkommen lang 
oestreckt sind. selbst wenn sie in längelicher Form eelöst sind. 

Bei Paraffinen mit verzweieter Kette ist die Übereinstimmung 
eben so gut wie bei nicht verzweiesten. Die gefundenen Werte sind 
etwas größer als die berechneten, aber es ist ja auch zu erwarten 
daß beı verzweieten Paraffinen weeen des erößeren d eine erößere 
Korrektur nötige ist, so daß hier die gefundenen Werte etwas kleineı 
werden müssen als die berechneten 

In Tabelle 2 wird an Viscositätsmessungen von H. STAUDINGER! 
und Mitarbeitern gezeigt. daß die Gleichung (9) nicht nur bei Paraffinen 
sondern auch bei anderen langekettigen Verbindungen eut anwendbaı 
ist und tatsächlich dazu dienen kann, die Moleküllänge zu ermitteln 

Die Übereinstimmung zwischen Theorie und Experiment ist so 
gut, daß man folgern möchte, daß die Annahme tatsächlich experi 
mentell bewiesen worden ist, daß die lanekettigen niedermolekularen 
Substanzen in der Lösung langgestreckt sind. Die Sachlage ist in 
dessen nicht ganz so einfach. In Spalte 7 der Tabelle 1 sind die unteı 
\nnahme der kugelförmigen Teilchen nach Gleichung (16) berechneten 
Teilehendurchmesser angegeben. Diese Werte stimmen wieder an 
nähernd mit den unter Annahme der statistischen Knäuelung nach 


W. Kı HN nach (Hleichung (6) berechneten überein 


H. STAUDINGER, Z. Elektrochem. 40 (1934) 434 
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ader Moleküllänge von verschiedenen langkettigeı 


bellk 3. Ber: ( hnun 


Verbindungen aus den spezifischen Viscositäten der Lösungeı 





Zahl deı Moleküllänge in A 
Y Ketten 
atome geil beı 
(Gl. (9 chem. K t 





Kohlenwasserstoffe in (Cl.. 


Heptakosan 380 27 00287 332 337 
Hentriakontan 136 31 0.0333 36% 38°7 
6 Athvlentriakontan 164 31 00330 372 38"7 
6 Äthy lidenhentriakontan 162 31 0,0326 370 387 
Pentatriakontan 102 35 sehr schwer löslich 

N \thylpent ıtriakontar 520 3D 0.0375 404 .w 


Säureanhydride in CC1.. 


Laurinsäureanhvdrid 382 25 00259 322 312 
\yristinsäureanhydrid 3 N 29 vo314 359 362 
Palmitinsäureanhydrid i 104 33 vr0B354 30 412 


Ester des Glykolmonobutyläthers in CCl 


Laurinat . 300 20 VO2OO 272 250 
Myristinat 328 22 00214 287 275 
Palmitat 356 24 00257 314 300 


Weil also nicht nur unter Annahme der stäbcehenförmigen 
sondern auch der kugelförmigen Teilchen vernünftige Werte heraus 
kommen. läßt sich leider noch nicht endgültige entscheiden. welch« 
Form die richtigere ist. Es läßt sich aber schon heute mit Bestimmt 
heit sagen, daß unter beiden Annahmen die obere und die untere 


(renze der Teilchenlänge sereben werden 


B. Synthetische polymerhomologe Reihen. 

Fassen wir nun Paraffine als Polymere des Methvlens auf, danı 
kann man aus dem Wert für »,,,e,, und dem Molekulargewicht nach 
(+leichune (11) die mittlere Länge des Grundmoleküls berechnen. Bei 
der Berechnung wurden Viscositätsdaten von H. STAUDINGER und 
R. Nopzu!) für uneinheitliche Fraktionen der Paraffıne benutzt 
Die Rechnunesresultate sind in Tabelle 3 wiedergegeben 

Wie aus der vierten Spalte der Tabelle 3 hervoreeht. beträot die 
lureh Gleichung (11) ermittelte Länge des Grundmoleküls im Mittel 


I'19AÄ. Natürlich erhält man bei den in Tabelle 1 und 2 angegebenen 
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Tabelle 3. 





Bereehnung der Länge des Grundmoleküls der Paraffin: 





M I 
Paraffine r. 
(kryosk.) gef. in A 

l. 336 0,039 1’36 
11 135 VO46 1’19 
Ill. 521 VO5S 1’16 
IV. A 744 0.079 OR 
Dotriacontan . t50 0056 1’22 
Pentatriacontan +02 0059 1’22 
Mittel: 1°19 


einheitlichen Paraffinen ähnliche Resultate. Es ist röntgenographisel 
bekannt, daß die Länge einer —C'H,-Gruppe in einer Paraffinkett 
1'25Ä beträet. Die Übereinstimmung ist also ausgezeichnet 

Ks liegen nun zahlreiche viscosimetrische Untersuchungen voı 
H. STAUDINGER und Mitarbeitern vor über die synthetischen poly 
meren Verbindungen, deren Molekulargewicht kryoskopisch bestimmt 
worden sind!). Ferner wurden neulich von G. V. ScHhurLz?) im Labo 
ratorium von H. STAUDINGER osmometrische Molekulargewichts 
bestimmungen von hochmolekularen Gliedern verschiedener polymeı 
homologer Reihen durchgeführt. Typische Daten solcher Messungeı 
wurden dazu benutzt, um durch Gleichung (11) bzw. (18) die mittler« 
Länge des Grundmoleküls zu berechnen. In den Tabellen 4 bis 6 
sind die gefundenen /,,-Werte von Polyoxymethvlenen, Polyäthylen 
oxyden und Polystyrolen zusammengestellt. In den Tabellen ist / 
nur für stäbehenförmige Teilchen angegeben. weil /,, für kugelförmige 
Teilchen genau 1/3 dieses Wertes beträgt. Die Werte in Klammern 
bedeuten, daß sie sich auf Substanzen beziehen. die keineswegs eine 


ausgeprägte Stäbchenform besitzen können 








Tabelle 4. Berechnung der Länge des Grundmoleküls der Polvox 
methylene. Grundmolekül: (H,O 
Polymerisations- Molekulargewicht I 
m r ( 
grad der Fraktion kryoskop. chem. in A d 
4 \ 
#) 306 312 002 (1'87) 

23 650 736 007 ("70 d 
33 1010 1036 0,09 1'39 | 
50 1610 1546 v0 1’04 k 
100 2950 3046 "24 0,94 g 
100 2950 3046 023 0,93 \ 

I) STAUDINGER Buch, S. 234, 298, 168. 2) G. V. Scaurz, Z. physik. Cheı 


\) 176 (1936) 317. 





N 








ıbelle 5. Berechnung der Länge des Grundmoleküls der Polväthvlen 


OX\ de. 


Grundmolekül: CH,-CH,:0 


Über die Viscosität der Lösungen von Fadenmolekülen. 








Polymeri 


Molekulargewicht 





sations- kryoskop. bzw. Nan/c e 

. ın A 
gerad osmometr. 
> 220 010 (51) 
% 15 015 (3’84 
IS 790 020 276 
20 O0 0,23 265 
27 1170 0,33 2.65 
37 1230 029 233 
39 1610 040 917 
5 2200 (v48 1’87 
70 3040 054 1'57 
140 5900 10] 1’24 
145 5900 105 126 
210 9200 1’8 1’12 
BAT 12000 2» 100 
5771 23 200 3 065 
931) 39300 505 0.60 
2010) SS 500 10"8 045 
labelle 6. Berechnung der Länge des Grundmoleküls der Po 
Grundmolekül: CH CH, 
C,H, 

Polymeri Molekulargewicht y 

sations kryoskop. bzw non 
ın A 

grad osmometı 

17 1750 062 t15 
29 2950 091 335 
29 3000 078 314 
44 + 6500 107 256 
47 + 900 160 286 
51 5300 1’16 245 
67 7000 1’25 (9 
117 12200 2:34 2:35 
IS201) IS90001 >24 62 
4201) 4200001) 6 046 


Aus den Tabellen geht hervor, daß 1. 
des Grundmoleküls, nicht konstant bleibt, sondern mit zunehmendem 
Molekulargewicht stetig abnimmt. Im Vergleich zu der Veränderung 


des Molekulargewichtes ist die Veränderung von Im 


klein, so daß man bei ziemlich kleinem Bereich des Polymeris«tions 
grades /,, annähernd Unten 


Mittelwerte von 1, 


Z. physikal. Uhem 


\bt.B 


als konstant betrachten kann. 


Das Molekulargewicht wurde osmometrisch ermittelt 


38, Heft & 


d. h. die mittlere Länge 


aber ziemlich 


von hemikolloiden Polymeren der verschiedenen 


20h 


sind 
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Homologenreihen berechnet und mit den Werten, die aus röntgen 
graphischen Untersuchungen der festen Substanzen oder aus d« 


chemischen Konstitution zu erwarten sind, verglichen. 





Polyoxy- Polyäthylen- 
Paraffine . . . . Polystyro 


methylene oxyde 





Länge des Grund- | gef. 119 120 190 270 


moleküls in A | ber 125 190 217 250 


Die gefundenen und berechneten Werte stimmen in allen Fälleı 
gut überein. 


Fig. 1. Molekulargewichtsabhängigkeit der mittleren Länge des Grundmoleküls deı 


synthetischen Hochpolymeren. 


Trägt man die Funktion /,„-M in logarithmischem Maßstabe 


auf, so findet man, wie Fig. 1 zeigt, daß in allen den hier unter 
suchten Fällen eine einfache Beziehung 


I K./M?’*” (21 


am 
besteht, wobei A, eine Konstante bedeutet. Weil eine ähnliche 
Beziehung auch bei natürlichen hochpolymeren Verbindungen zu 
finden ist, wird von der Bedeutung dieser Gleichung erst später die 
Rede sein. 
C. Natürliche hochpolymere Verbindungen. 

Dieselbe Berechnung wie im vorangehenden Abschnitt wurde 
auch an natürlichen hochpolymeren Verbindungen, und zwar an 
Cellulose- und Stärkederivaten und an Kautschuk durchgeführt. 
Viscositäts- und Molekulargewichtsdaten wurden den Abhandlungen 
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on HERZOG und DERIPASKO!), HErRZ?), OBocı und BropDA°) und 
NTAUDINGER und Mitarbeitern entnommen. Die Berechnungesresultate 
ind in den Tabellen 7 bis 11 wiedergereben. 


ıbelle 7. Berechnung der Länge des Grundmoleküls deı 


cellulosen (Üellit). 





Nr M :10-3 l 


der Fraktion (osmometr.) . in A 


Nach der Untersuchung von HERZOG und DERIPASKO 
Lösungsmittel: Methylglykol. 
23 214 
28 35°7 
55 510 
AIIIM 74 62-2 
Nach der Untersuchung von Herz. 
Lösungsmittel: Methylglykolacetat. 


Untersuchung von OBoGı und BROoDA. 


Lösungsmittel: Aceton. 


20 


>») 


ın = 


tv DD ww we ww 
rw a. 


Tabelle 8. Berechnung der Länge des Grundmoleküls der Triacetyl- 
ellulose in Chloroform (nach der Untersuchung von H. STAUDINGER und 


6. DAUMILLER®)). 





M.10-? 


(osmometı 


15°2 
240 
249 
28'4 
284 
520 


61’8 


8 y 706 
I) 150 


I) HERZOG und DeErırasKo, Cellulosechem. 13 (1937) 25. 2) Herz, Cellu 
losechem. 15 (1934) 95. ) OBocı und Brova, Kolloid-Z. 69 (1934) 172. 


') H. STAUDINGER und G. DAUMILLER, Liebigs Ann. Chem. 529 (1937) 219 
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Tabelle 9. Berechnung der Länge des Grundmoleküls der Nitrocell 


losen in Aceton (nach der Untersuchung von G. V. Sc#urz!)). 





Ausgangsmaterial M .10-°? (osmom.) nep/Cyn Im in A 
Viscoseseide 5l 59 376 
Linters, stark gebleicht 82 s2 307 
Linters, stärker gebleicht 176 210 250 
Fraktioniertes Produkt 189 180 I’s1 
Linters, schwach gebleicht 143 +50 174 


Tabelle 10. Berechnung der Länge des Grundmoleküls von Stärk 
und Stärketriacetat (nach der Untersuchune von H. STAUDINGER un 


E. Husemann). 





Nr. des M 10° l 


Produktes (osmometr.) _ in A 


Stärke in Formamid. 


I\ 30 1’95 1’24 
II 62 t’10 098 
11 91 550 083 

I 153 9:00 070 


Stärketriacetat in Chloroform. 


IVhb +5 175 1'857 
IVa 60 62 1'67 
IV 53 5°5 176 
Ill 110 12°1 1'39 
11 155 170 125 

I 275 2333 095 

Stärketriacetat in Aceton. 
IVb 45 3:30 166 
IVa 60 105 1’46 
IV 55 365 149 
Ill 115 790 1'05 
Tabelle 11. 3serechnung der Länge des Grundmoleküls von Kaut 


schuk, Guttapercha, Hydrokautschuk und Hydrobalata (nach deı 
Untersuchung von H. STAUDINGER und Mitarbeitern?)). 





Substanz M (kryosk.) NeplCgm lm in A 
Kautschuk . . . . 3400 105 242 
Kautschuk . a 1250 1’14 212 
(zuttapercha . 2 6400 203 1°97 
(Guttapercha. . 2700 0"80 2-56 
Hydrobalata. . . . 5360 164 208 
Hydrokautschuk III 4550 ['2 2.06 
Hydrokautschuk II 2700 0,02 2:68 
Hydrokautschuk I 1600 048 307 
1) G. V.ScHhurz, Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1935) 2320. 2) STAUDINGER 


Buch, S. 396. 
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Zu Vergleicht man /,„-Werte, die bei den niedrigsten Polymeren 
” eder Reihe ermittelt worden sind, mit den aus röntgenographischen 


Untersuchungen der festen Substanzen oder aus der chemischen Kon 
stitution zu erwartenden Werten, dann findet man. daß die beiden 
Werte mit der Ausnahme von Stärke erößenordnungsmäßige wut 


ibereinstimmen: 








Cellit Triacetyl Nitro- Stärke Triacetyl- Kaut 
rk cellulose | cellulose stärke schuk 
un x 
Länge des Grund- | gef 50 395 376 1'24 1’87 242 
moleküls in A ber 51 51 51 (519 51? 410 
Trägt man die Funktion /,,-M in logarithmischem Maßstabe 
uf, so zeigt sich, daß hier dieselbe einfache Beziehung vorliegt. wie 
bei den synthetischen Hochpolymeren, nämlich (vgl. Fig. 2 und 3) 
I, K,’M (22) 
Pe 
To 
Na 
Zu 
[1 u 
| ri £ 
rn 1roen 
Fie.2. Molekulargewichtsabhängigkeit der mittleren Länge des Grundmoleküls 
ut bei Cellit nach der Untersuchung von OBocı und BrOoDA 
deı 
Yan. Fa 
u 
en 
4: RR 
l 
———>- Molekulargewicht 
'ER Fig. 3. Molekulargewichtsabhängigkeit der mittleren Länge des Grundmoleküls 
bei Triacetylstärke nach der Untersuchung von STAUDINGER und HvsEMANN 
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Tabelle 12 zeigt die Größe von A, und n für die verschiedene: 


polymerhomologen Reihen (wegen K,., siehe folgende Seite): 


Tabelle 12. 





Substanz Lösungsmittel (Kodn=o n Kr, 
Polyoxymethylen Benzol 13 0.39 0146 
Polyäthylenoxyd Benzol 44 039 0'049 
Polystyrol Benzol 41 0,38 0.061 
Cellit Aceton 134—143 0.35—0'40 0038-0036 
"riacetylcellulose Chloroform 113 030 0,045 
Nitrocellulose Aceton 138—-142 035 0.037—0'036 
Stärke Formamid 38 035 0'134 (? 
Triacetylstärk: \ Chloroform ig 033 0077 

. | Aceton 58 040 VOSS 
Paraffin Benzol 8] 0'331) 0,154 
Kautschuk Benzol 36 0'331) 0114 


Die Größe n ist von einer Reihe zur anderen wenig verschieden 
und liegt zwischen 0°30 und 040. Bei der Berechnung unter Annahme 
von kugelförmigen Teilchen wird die Größe von n nicht verändert, 
während X, 
rechneten Größe betragen muß. Es ist daher die folgende Aussage 


genau 1/3 der unter Annahme der Stäbchenform er- 
qualitativ unabhängig von der Annahme der Teilchenform. 

Durch Einsetzung der Beziehung (22) in Gleichung (12) erhält 
man eine Gleichung, die die Beziehung zwischen Nsp/Cym und M 


larstellt: up ’ 
Bu 3-10 5.K7,(1 (G)2 M* 


| 
3.1075: Kr, (1 Js yon | (23) 
3.105. K7,(1/@)?M. | 


[Ca 


Diese Gleichung ist nichts anderes als die bekannte STAUDINGER 
sche Viscositätseleichung (4), dabei ist 
K„=3 :10"°(1/@)?K7 (24) 


m 


Folgerungen. 

Wie in dem vorangehenden Abschnitt ausführlich gezeigt worden 
ist, läßt sich die STAUDINGERsche empirische Viscositätsgleichung aus 
den theoretischen Viscositätsgleichungen von EisEnscHItz, KUHn, 
(+UTH bzw. EINSTEIN in vollkommen übersichtlicher Weise ableiten 
Die Ableitung ist unabhängig von der Annahme der Teilchenform 


!) Angenommen. 








neı 


23) 
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Wichtig ist hierbei die hauptsächlich an Hand der Versuchsergebnisse 
von H. STAUDINGER und Mitarbeitern festgestellte Beziehung (22) 
Weil sich nach Gleichung (22) selbst unter Annahme der stäbcehen 
förmigen Teilchen ergibt, daß die mittlere Länge des Grundmoleküls 
mit zunehmendem Molekulargewicht abnimmt. muß man folgern 
daß die Fadenmoleküle mit zunehmendem Molekulargewicht immeı 
stärker verbogen, geknüllt oder geknäuelt werden. Es ist daher aus 
geschlossen, daß die eroßen Fadenmoleküle in der Lösung vollkommen 
langgestreckt sind. In Übereinstimmung mit der Anschauung von 
H. MARK und W. Kunn ist die STAUDINGERsche empirische Gleichung 
annähernd richtig, aber ihre Deutung ist nicht immer zutreffend. Die 
(resamtlänge des Moleküls ergibt sich aus Gleichung (22) 
Gesamtlänge des Moleküls: 


= M/@=(Kg]@): M'""=(Ko 


Es ist nun interessant zu sehen, wie stark die Fadenmoleküle in 


Gy: emo (24) 


der Lösung geknüllt sind. Der Knüllungsgrad x läßt sich durch die 
foleende Gleichung definieren: 

x ; —] ; M"-1=K,M"-1, (25) 
wobei Z „ die röntgenographisch feststellbare oder aus der chemischen 
Konstitution der Substanz zu erwartende Länge des Grundmoleküls 
und Ä,., eine für jede polymerhomologe Reihe charakteristische 
Konstante (Knüllungskonstante) bedeuten. XÄ,,‘M” gibt daher an 
wievielmal die Fadenmoleküle durch Knüllung kürzer geworden sind 
als wenn sie vollkommen langgestreckt 
wären. Der Knüllungsgrad x bedeutet, 
wie oft die Fadenmoleküle in Ästen 
von durchschnittlich gleicher Länge 
scharf sich verbiegen müssen, um in 
dem oben gegebenen Grad verkürzt zu 
werden (vgl. Fig. 4). 

Die Knüllungskonstanten der ver 


schiedenen polymerhomologen Reihen 





sind schon in Tabelle 12 angegeben. 


Die Werte beziehen sich auf die unter 
Annahme der Stäbehenform berech 
neten Zahlen. Bei kugelförmigen Teil a ‚ 


chen werden die Ä,.,-Werte dreimal so Fiv. 4 
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groß. Der K,„-Wert ist bei Paraffin und Polyoxymethylen fas 
derselbe und am größten, und bei Kautschuk etwas kleiner. B« 
Polystyrol und Äthylenoxyd ist der Wert viel kleiner, vielleich 
wegen seitlicher Phenylgruppen bzw. anfänglicher Mäanderform. Be 
Cellulosederivaten ist der Wert am kleinsten, wahrscheinlich wei 
die Moleküle in der Kette Pyranoseringe besitzen. Triacetylstärk: 
besitzt einen etwa doppelt so großen Ä,,-Wert wie Triactylcellulose 
Der Grund ist noch nicht klar, aber es ist möglich, wie H. STAUDINGER 
annimmt, daß an der Hauptkette zahlreiche Seitenketten gluco 


sidisch gebunden sind. 


Tabelle 13. Die obere und untere Grenze des Knülluneserades 








Nitrocellulose bzw. Cellit Paraffine 
Molekular 
gewicht Polymeri- obere untere Polymeri- obere untere 
sationsgrad Grenze Grenze sationsgrad Grenze Grenze 
50 357 070 043 
100 713 114 028 
200 14°3 1’70 010 
00 182 012 071 357 2.66 0,22 
103 3:64 011 063 713 3:62 0:54 
5 + 10° 18°2 093 036 357 692 1'64 
10° 364 1'39 020 
5 - 10% 182 308 036 
105 364 416 072 
5.105 1820 782 104 
10° 3640 10"1 27 


Mit Hilfe der A,,-Werte für kugelförmige bzw. stäbchenförmige 
Teilchen läßt sich die obere und untere Grenze des Knüllungsgrades 
berechnen. Tabelle 13 zeigt die Rechnungsresultate für Nitrocellulose 
(bzw. Cellit) und Paraffine. 

Aus der unteren Grenze des Knüllungsgrades geht hervor, daß 
zwar die Knüllung entscheidende Bedeutung für die Viscosität besitzt. 
aber der Knüllungsgrad recht klein ist. Bei der bisher bekannten 
höchstmolekularen Nitrocellulose (Molekulargewicht 443 10° nach 
SCHULZ) ist es nicht einmal nötig, daß die Fadenmoleküle zweimal 
scharf verbogen sind. Selbst bei der oberen Grenze (kugelförmige 
Teilchen) genügt es, daß sie etwa achtmal scharf verbogen werden 

Die in dem theoretischen Teil abgeleiteten Gleichungen führen 
zu weiteren Folgerungen über die Viscosität der Fadenmoleküle 

(“ewöhnlich findet man an derselben Lösung bei höherer Tem 


peratur einen etwas höheren Nep/Cym- Wert: dies bedeutet nach 
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leichung (12) bzw. (19), daß /,, abgenommen hat, weil dabei das 


von 
WMolekulargewicht unverändert ist. Die Abnahme des /, -Wertes hat 
it der Solvatation direkt nichts zu tun, weil diese nur die Dicke 
ber nicht die Länge des Moleküls verändern kann. Die Abnahme 
les /,,-Wertes muß daher mit der mit zunehmender Temperatuı 
stärker werdenden freien Drehbarkeit der Bindungen verbunden sein 
In ähnlicher Weise läßt sich die Lösungsmittelabhängiekeit des 
ce, .-Wertes erklären Sie ist nicht auf die Verschiedenheit des 
Solvatationsgrades. sondern auf die Verschiedenheit der Drehbarkeit 
ler Bindungen in Folge des Lösungsmitteleinflusses zurückzuführen 
Es ist ja bekannt, daß das Potential der drehbaren Gruppen durch 
lie Nachbarmoleküle beeinflußt wird 
Wenn zwei Substanzen mit verschiedenem Molekulargewicht bei 
sleicher Gewichtskonzentration denselben »,,,'c-Wert besitzen. dann 
sind im Gegensatz zu H. STAUDINGER nach Gleichung (10) bzw. (17) 
die Moleküllängen verschieden. Squalenhexahydrobromid besitzt ein 
etwa doppelt so großes Molekulargewicht wie Squalen, aber »,,, € Ist 
nach STAUDINGER zZ. B. in Tetrachlorkohlenstoff!) fast dasselbe. Dies 
bedeutet, daß das Molekül von Squalenhexahydrobromid etwa 
125 mal länger ist als Squalen selbst. Hexabromid ist wahrscheinlich 
wegen der schwächeren freien Drehbarkeit langgestreckter als Squalen 


Uber die Ableitung der A, ,„- Konstante usw. von H. STAUDINGER 


soll später berichtet werden 


Herrn Prof. Dr. G. Kıra dankt der Verfasser aufrichtigst füı 


das enteeeeneebrachte fördernde Interesse 


Vel. Anmerkung 1, 8. 412. 











Beugung von Thallium- und Cadmiumatomstrahlen 
an Öloberflächen. 
Von 
6. Veszi. 
\us dem Forschungslaboratorium der Tungsram-Werke, Ujpest b. Budapest 
Mit 2 Figuren im Text 


(Eingegangen am 17. 12. 37 


Durch Reflexion von TI- und (C’d-Atomstrahlen thermischer Geschwindigkeit 
ın bewegten Oloberflächen wurden Beugrunesringe erhalten. Das Zustandekommen 
dieser, aus den geebeurten Atomen selber bestehenden Ringe wird als Beugung aı 
den ungeordnet verteilten Einzelmolekülen der Oloberfläche gedeutet, und ein« 
optische Analogie gegeben. Es wird darauf hingewiesen, daß der korpuskuları 
Durchmesser der gebeugten Teilchen ihr: DE BROGLIE-Wellenlänge um ein bis 


„wei Zehnerpotenzen übertrifft. 


Im Jahre 1930 veröffentlichte ich an dieser Stelle eine Arbeit 
über Reflexion und Verweilzeit von Metallatomen an Öloberflächen !). 
Verschiedene Metalle wurden aus elektrisch beheizten Öfchen ver 
dampft, durch eine Reihe von Spaltblenden ein Atomstrahl von 
einieen Zehntelmillimeter Breite ausgeblendet und gesen eine nahezu 
zylindrisch gekrümmte, mit 15 m/sec Umfangsgeschwindigkeit im 
Hochvakuum rotierende Öloberfläche verichtet Die letzte Blende 
aus poliertem Kupfer besaß einen Spaltkanal von 15 » 20 mm? Quer 
schnitt, war koaxial zur Öloberfläche in 2mm Abstand von ihr an 
veordnet und wurde, um die reflektierten Atome auszukondensieren 
während der Versuche mit flüssiger Luft gekühlt. Die Strahlintensi 
täten wurden so eingestellt, daß sich innerhalb von 2 bis 3 Stunden 
ein gut sichtbarer Metallbeschlag um den Spalt der Auffangblende 
herum abgesetzt hatte, aus dessen Asymmetrie in bezug auf den Spalt 
auf das Vorhandensein oder Fehlen einer Mitführung der Metallatome 
durch die Öloberfläche zefoleert werden konnte 

Diese Metallbeschläge wiesen nun im Falle des Thalliums und 
Cadmiums eine auffallende und besondere Struktur auf. für die damals 


keine Erklärung eefunden werden konnte 


(‚\. Veszı, Reflexion und Verweilzeit von Metallatomen an Olflächen. 
Z. physik. Chem. (B) 11 (1930) 211 bis 221 











nd 
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Bei den Versuchen mit diesen zwei Metallen war der mittlere 
vale. zusammenhängende Metallfleck um den Blendenspalt herum 
tets noch von einem System diskreter, scharf begrenzter Ringe von 
inieen Zehntelmillimeter Breite umgeben. Während diese sechs bis 
cht elliptischen Ringe von denen manche dublettartige Struktuı 
eieten. aus reflektiertem und kondensiertem Metall bestanden und 
hne irgendwo an Schärfe einzubüßen. den mittleren Metallfleck voll 
tändie umschlossen. waren die mehrere Millimeter breiten Zwischen 
onen zwischen den Ringen stets praktisch frei von kondensiertem 
\letall 

Die Ringsy steme sowohl des Thalliums wie auch des Cadmiums 
eigten stets nur reine „‚Impulsverschiebung siehe loc. eit d.h 
ur diejenige geringe Asvmmetrie, die der Impulsübertragung von 
der rotierenden Öloberfläche auf die reflektierten Atome entsprach 
Verweilzeit innerhalb der Fehlererenzen eleich Null. also Reflexion 
und keine Reemission 

Fig. 1 zeiet einen typischen Thalliumbeschlag in natürlicher 
Größe und ist aus loc. eit. S. 214, übernommen. Man sieht nur einen 
scharfen Ringe des Systems vollständig. der sich 


bei cenauem Hinsehen in ein Dublett auflöst. 


Rechts ist noch die Andeutung eines zweiten 
Ringes innerhalb des ersten zu sehen. Wie seiner 
‚eit beschrieben. ließen sich leider nur die gröberen 
Details photographisch festhalten, während die 
Zartheit der übrigen. mit bloßem Auge gut sicht 
baren Ringe. wie auch die Gewölbheit der Auf 


faneblende dies für die feineren Details unmöelich 





machte 
Beim Anblick der Fig. 1, noch mehr abeı Fig. 1 
bei deı Betrachtung der vollen Ringsvsteme deı 
Thallium- und Cadmiumbeschläge in natura, drängt sich der Gedanke 
ın Beugungserscheinungen von selbst auf. Diese Ringsysteme abeı 
ıls eine Art von DEBYE-SCHERRER-Diagrammen anzusprechen, waı 
kaum möglich, da ja die Verwendung einer Blende mit langem Spalt 
ın Stelle des üblichen feinen Loches zu einer gänzlichen Verschmierung 
derartiger Diagramme hätte führen müssen 
Da ich seiner Zeit keine anderen Deutungesmöglichkeiten ın Be 
tracht zog, äußere Umstände aber zu einer völligen Änderung meines 


\rbeitseebietes eeführt haben. ließ ich die Angelegenheit 7 ‚Jahre 
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lang auf sich beruhen. bis schließlich eine kürzlich stattgehabt 
Diskussion mit Fachgenossen, insbesondere mit Dr. SELENYI mie 
veranlaßt hat. das Problem erneut aufzugreifen und einer b« 
friedigenden Lösung zuzuführen. 

Die Rinee der Fie.1 sind in der Tat Beugunesring« 
entstanden durch Beueune der Thalliumatome. Atom 
oewicht 204, Atomradius 2A. DE BROGLIE- Wellenlänge 0.06 A 
an den uneeordnet verteilten Einzelmolekülen der Ölobeı 
fläche 

Ersetzen wir nämlich die Atomwellen mit 2 = 0'06 A dureh Licht 
wellen mit 2=5000 A, die beugsenden Oberflächenmoleküle voı 
einigen A Durchmesser durch Lycopo 
diumpulver von 30 u. = 300000 A Korn 
größe, das auf eine Glasplatte aufgestäubt 
ist, so hat sich nur der Maßstab etwa 
im Verhältnis 1:100000 geändert und wıı 
erhalten das in Fie. 2 wiedergeseben:« 
Bild. das in allen wesentlichen Zügen 
mit dem in Fig. 1 wiedergegebenen iden 
tisch ist! 


Beide Erscheinungen sind auf Beu 





eung an unregelmäßig verteilten. ein 

Fir. 2 ander gleichen Einzelteilchen zurück 

zuführen. In diesem Fall addieren sich 

die Intensitäten der von den einzelnen Teilchen erzeugten. unteı 

einander identischen Beugungsbilder, und die Form des Primäı 

strahlquerschnittes spielt hierbei keine andere Rolle. als die Gestalt 
des Beugunesbildes zu bestimmen 

Daß die Beugungsbilder mit Atomstrahlen eine so hohe Intensität 

und Schärfe zeigen, ist zurückzuführen auf die eroße Anzahl deı 


beugenden Teilchen pro Quadratzentimeter. die etwa 10% beträgt 


Es dürfte dies wohl das erstemal gewesen sein. daß Beugrunes 
erscheinungen mit schweren Atomen (204 bzw. 112) beobachtet 
wurden, und wohl der zweite Fall. daß der Wellencharakter chemisch 
stabiler Masseteilchen überhaupt nachgewiesen werden konnte. 

Die Versuche werden wieder aufgenommen. zunächst einmal 
um die alten Resultate von neuem zu erhalten und quantitativ zu 
deuten 
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s dem Institut für physikalische Chemie deı 
schule in Prag.) 
Mit 4 Figuren im Text.) 
(Eing: vanren am 23 12 ’7 
I. Einleitung. 2. Zurückführung des WEIGERT 
\nisotropie der Farbstoffmoleküle. 3. Die Bedeutung 
‚hotochemische Untersuchungen. +4. Die \bhängigkeit 


ıienten eınes Moleküls von seiner La Li 


Der Photodichroismus von Ausbleichfarbschichten 


in Abhängigkeit von der Belichtung. 


(Versuch einer mathematischen Behandlung des WEıGERT- Effektes.) 


\u 


velten 





die 


& 
Beziehungen 


Von 


Georg Ungar. 





Kff: ktes 


Deutsche 


des 


nnıschke H 
ruf die ptisch« 
Photodichroismus für 


des 


zum elektrischen Vektor. 


Absor ptionskoc tfı 
> Die \bhängig 


eit der Molekülzahl von der Belichtung bei isotroper Ausbleichung. 6. Die Ah 
ineiekeit der Molekülzahl von der Belichtung bei anısotroper \usbleichung 
Die Abhängigkeit des Photodichroismus von der Belichtung. 8. Diskussion 
les Funktionsverlaufes. 9. Die Bestimmung der Quantenausbeute mit Hilfe der 
Photodichroismuskurve. 

Der WEIGERT-Effekt wird auf die optische Anisotropie lichtempfindlichen 
Farbstoffmoleküle zurückgeführt \uf Grund der Annahme, daß in der unbelich 
teten Schicht die Farbstoffmoleküle über alle Lagen statistisch verteilt sind. wird 
ine Formel abgeleitet, die den Diehroismus in Abhängiekeit von der Belichtung 
ınd dem Dichroismus der Farbstoffmoleküle für Erregungs- und Beobachtungs 
farbe darstellt. 

Folgende Zeichen wurden eingeführt: #£, und E, sind die Extinktionen de 
it / Quanten bei einer Ausbeute belichteten Schicht für linear polarisier 
Lieht. das in der Richtung des Erregungslichtes bzw. senkrecht dazu schwingt 
F, ist die Extinktion der unbelichteten Schicht und ihr mittlerer moleku ) 
\bsorptionskoeffizient, definiert durch die Beziehung K,= N, V.„ die Zal 
ler Farbstoffmoleküle pro Quadratzentimeter bedeutet 4 st die 
Differenz der Grenzwerte des molekularen Absorptionskoeffizienten l dividiert 

durch seinen Mittelwert 

Der Photodichroismus in der Errerungsfarbe wird durch folgende Gleichung 
largestellt: 

’ ; i U I ' ; 
(E, E,)'E y F(l 7 3F’(Iy:s 
Die Funktionen F(i) und F lassen sich durch das Gavsssche Fel 
ınd (für negatives #) durch die ebenfalls tabellierte Fur nl 
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Vi 
l 2 | / 
Fi) f: dt | "#(yi) für ı 0, 
vi, 2 i 
) 
- | g2 
Fi) f dt für ı 0 
V-s, 
und 2 dF (i) l : 
Fi) di 9; ‘ F (ti) 


Aus der Höhe des Maximums der Photodichroismuskurve kann 


man »# un« 


dadurch y ermitteln. Das gilt aber nur, solange die Extinktion im betrachtete: 
Spektralgebiet nicht viel größer ist als 02. Bei stärkerer Absorption trifft di 


obige Formel nicht zu, und nur die Annäherungsformel für schwache Belichtunge:ı 


behält auch in diesem Falle ihre Gültigkeit. Diese Gleichung gestattet die B« 
stimmung der Quantenausbeute auch bei beliebig starker Absorption, nur muß 
dann der molekulare Dichroismus anderweitig bestimmt werden, was wohl nur in 
seltenen Fällen möglich sein wird. 

Die abgeleiteten Formeln gelten streng nur für Farbstoffe, deren Moleküle 
optisch einachsig sind, es ist aber anzunehmen, daß sie auch die Photodichroismus 


kurven von Schichten mit dreiachsigen Farbstoffmolekülen im allgemeinen mit 


genügender Annäherung wiedergeben. 


1. Einleitung. 


Gelatine- bzw. Kollodiumschichten, die mit einem lichtempfind 
lichen Farbstoff angefärbt sind, zeigen nach Bestrahlung mit linear 
polarisiertem Licht optische Anisotropie, und zwar in der Regel sowohl 
Dichroismus als auch Doppelbrechung. Diese Erscheinung wurde 
zuerst von F. WEIGERT!) beobachtet und wird danach auch als 
WEIGERT-Effekt bezeichnet. Die weiteren Untersuchungen über 
Photoanisotropie stammen zum großen Teil ebenfalls von WEIGERT 
und seinen Mitarbeitern?). Einen Beitrag zum Verständnis des 
WEIGERT-Effektes lieferten die Untersuchungen von ZOCHER und 
JacogByY?) über die Erzeugung optischer Anisotropie in Farbstoff 
schichten !®). 


!) F. WEIGERT, Verh. dtsch. physik. Ges. 21 (1919) 479, 615, 623. 2) Ein 
Verzeichnis der Arbeiten der WEIGERTschen Schule findet sich bei WEIGERT und 
J. Martuvris, Kolloid-Beih. 38 (1933) 384. 3) H. ZocHER und F. (. JacoBy, 
Kolloid-Beih. 24 (1927) 365. #4) Auch in Halogensilberschichten kann Photo- 


anisotropie hervorgerufen werden, vgl. dazu außer den WEIGERTschen Arbeiten 
z. B.: H. ZocHer und K. Corer, Z. physik. Chem. (A) 132 (1928) 303; 139 (1928) 
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2. Zurückführung des WeısErT-Effektes auf die optische Anisotropie 
der Farbstoffmoleküle. 

Die Deutung der Photoanisotropie von Farbstoffschichten beruht 
uf der Annahme, daß die lichtempfindlichen Elementarteilchen 
ınisotrop sind. WEIGERT!) betrachtet als lichtempfindliche Ele 
mentarteilchen sogenannte ‚‚Elementarmicellen‘‘, das sind angefärbte 
Micellen des Bindemittels, Gelatine oder Kollodium. ZoCHER und 
lacoBßY?) haben aber auch in bindemittelfreien Farbstoffschichten 
lurch Parallelrichtung der Farbstoffmoleküle (z. B. durch Polieren) 
‚ptische Anisotropie hervorgerufen und dadurch gezeigt, daß die 
Farbstoffmoleküle selbst als die anisotropen Elementarteilchen an 
resehen werden können 

Bei einem optisch anisotropen Molekül hängt der Absorptions 
koeffizient für linear polarisiertes Licht von der Lage des elektrischen 
Vektors in bezug auf die Achsenrichtungen des Moleküls ab. Bei 
einem einachsigen Molekül z. B. hat der Absorptionskoeffizient (für 
jede Wellenlänge monochromatisehen Lichtes) zwei Grenzwerte, und 
zwar für Licht, dessen elektrischer Vektor in der Richtung der Haupt 
achse schwingt bzw. für Licht jeder darauf senkrechten Schwingungs 
richtung. Wenn der Absorptionskoeffizient für Licht, das in der 
Richtung der Hauptachse schwingt, am größten ist, spricht man 
von positivem Dichroismus; Moleküle, deren Absorptionskoeffizient 
in der Richtung der Hauptachse seinen Minimalwert besitzt, sind als 
negativ dichroitisch zu bezeichnen. 

In Gelatine- oder Kollodiumschichten sind die Farbstoffmoleküle 
zunächst regellos verteilt, die Schicht ist daher statistisch isotrop. 
Die sogenannten Ausbleichfarbstoffe liefern im Licht Zersetzungs 
produkte, die farblos oder doch nur so schwach eefärbt sind. daß 
man ihre Absorption und ihren Dichroismus vernachlässigen kann 
Bei Bestrahlung einer solchen Schicht mit linear polarisiertem, mono 
chromatischem Licht werden die einzelnen Moleküle um so schneller 
zerstört, je kleiner der Winkel ist, den ihre Achse größter Absorption 
mit der Schwingungsrichtung des elektrischen Vektors einschließt 
Dadurch nimmt die Extinktion für Licht von der Schwingungsrichtung 


(und der Farbe) des Erregungslichtes schneller ab als für Lieht anderer 


263; 141 (1929) 217. Die Verhältnisse sind hier wesentlich verwickelter als bei 
\usbleichfarbschichten und die folgenden Überlegungen und Ableitungen beziehen 
sich ‚nicht auf Halogensilberschichten. 


1) Vgl. z. B.: WEIGERT u. MATULIS, a. a. O 2) ZOCHER u. ‚JACOBY, a.a.O 
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Schwingungsrichtungen, d.h. es tritt Dichroismus auf. Mit zu 
nehmender Belichtung werden aber schließlich alle Moleküle zeı 
stört und die Extinktion wird für jede Schwingungsrichtung Null 
Der Photodichroismus muß also mit steigender Belichtung zunächst 
zunehmen, ein Maximum durchschreiten und allmählich bis auf Nul 
sinken. Diesen Kurvenverlauf hat WEIGERT!) auch experimentel 
beobachtet. 

(Größe und Vorzeichen des Photodichroismus liefert die Definition 
daß der Dichroismus durch Z£,— E, zu messen ist, die Differenz deı 
Extinktionswerte für Licht in der Schwingungsrichtung des Erregungs 
lichtes und für senkrecht dazu schwingendes Licht. Aus dem obigen 
ereibt sich. daß bei Ausbleichfarbstoffen oder alleemeiner bei Stoffen 
die Photolysenprodukte mit geringerem molekularen Dichroismus 
liefern, der Photodichroismus für die Errereungsfarbe immer negatix 
ist. Das Vorzeichen des Photodichroismus für Licht anderer Farbe 
hängt natürlich vom spektralen Verlauf des molekularen Dichroismus 
ab. Wenn der molekulare Dichroismus beim Reaktionsprodukt 
erößer ist als bei der lichtempfindlichen Substanz das ist ins 
besondere bei der Photolyse von Halogensilber der Fall ‚ dann 
wird das Vorzeichen des Photodiehroismus auch für die Errerungs 
farbe von der ÄAnisotropie der verschwundenen und der entstandenen 
Moleküle bestimmt. 


3. Die Bedeutung des Photodichroismus für photochemische 
Untersuchungen. 
WEIGERT hat erkannt, daß der Photodichroismus als Meßmethode 
für die quantitative Verfolgung von Ausbleichreaktionen große Be 
deutung besitzt. Mit Hilfe des Polarimeters kann man nämlich schon 


sehr kleine Werte von E,— E, genau messen, auch wenn die ent 


sprechende Änderung der Gesamtextinktion noch überhaupt nicht 


erkennbar ist. WEIGERT?) hat daher mit Hilfe von vereinfachenden 
Annahmen über die Lagerung der Elementarteilchen eine Beziehung 
zwischen der Zahl der umgesetzten Teilchen und dem Photodichrois 
mus abgeleitet. Nach dieser Formel, die nur für schwache Belich 
tungen gilt, ist der Diehroismus der Zahl der zerstörten Teilchen ein 
fach proportional. WEIGERT und MaruLis haben diese Beziehung 


zur Bestimmung der Quantenausbeute bei der Ausbleichung von 


I!) F. WEIGERT, Verh. dtsch. physik. Ges. 21 (1919) 619 2) WEIGERT und 
Maruris, a.a. 0. 
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Helianthin und Metanilgelb benutzt. Sie mußten dabei allerdings 
ich die Annahme einführen, daß hier die Elementarteilchen alles 
Licht, dessen Schwingungsrichtung senkrecht zu ihrer Hauptachse 
teht. nicht merklich absorbieren, so daß der Dichroismus der Ele 
nentarteilchen ihrem maximalen Absorptionskoeffizienten gleich g« 
etzt werden kann. 

Im allgemeinen ist aber zur Bestimmung der Quantenausbeute 
us dem Photodichroismus die Kenntnis des molekularen Dichrois 
nus notwendie. Im folgenden soll nun auf Grund wesentlich all 
emeinerer Annahmen. als sie WEIGERT verwendet hat, eine Formel 
für die Belichtunges-Photodichroismuskurve abeeleitet werden. die ge 
tattet, aus der Lage des Maximums den molekularen Dichroismus 


u bestimmen 


1. Die Abhängigkeit des Absorptionskoeffizienten eines Moleküls 
von seiner Lage zum elektrischen Vektor. 

Nach dem Beerschen Absorptionsgesetz ist die Extinktion einer 
Farbstoffschicht der Anzahl der Farbstoffmoleküle pro Quadrat 
zentimeter direkt proportional und von der Dicke der Schicht w 
abhängig. Man kann daher einen ..mole 
kularen Absorptionskoeffizienten de 
finieren durch die Beziehung 

nLi=E=N-ı (1) 


worin /, eine auf die Schicht auffallende 
Lichtmenge., / die entsprechende aus 
tretende Liehtmenge, #E die Extink 
tion und N die Zahl der Farbstoffmole 
küle pro Quadratzentimeter der Schicht 
bedeuten. Bei anisotropen Molekülen in 


statistischer Verteilung tritt in Glei 
Fig. 1 Die Lage des el 


chung (1) an Stelle von &e der mittlere  vektors des einfallenden Li 

molekulare Absorptionskoeffizient E. zu den Achsen des Molek 
Der Absorptionskoeffizient eines drei 

achsigen Moleküls, dessen eine Achse um den Winkel y gegen den 


elektrischen Vektor e des auffallenden Lichtstrahles geneirt ist. 


während die Projektion von e auf die Ebene der anderen beiden 


Achsen mit diesen die Winkel » bzw. =/2— y bildet (Fig 


durch den Ausdruck bestimmt 


& cos? q Ey sin?gq cos? Ü Ea sın? Q sın“ ı 
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Die Zahl der Teilchen, deren Achsen zum elektrischen Vektor Wink: 
zwischen g und 9+dgp bzw. von y bis y-+dy einnehmen, ist 


n y sing dody. 


/ VER 


Hier ist », „ eine Funktion, welche die Häufigkeit der Teilchen üı 


Abhängigkeit von ihrer Lage mißt, und sing dydy das Flächen 
element der Lagenkugel. 

In der unbelichteten und auch sonst in keiner Weise geordneten 
Schicht ist », „ von g und y unabhängig und daher eine Konstante 
die mit Hilfe der Bedingung berechnet werden kann, daß die Summe 
aller n der Gesamtzahl der Teilchen N, gleich sein muß: 

j 1 1 
v.| j singdydy. 
Daraus ergibt sich v.—= N,/2n. 
Die Gesamtextinktion aller Teilchen gleicher Lage für Licht eineı 
vorgeschriebenen Schwingungsrichtung ist gleich &, „ n, „ und durch 
Integration über 9 und y erhält man daraus den allgemeinen Aus 


druck für die Extinktion der eanzen Schicht 


E, j j ur, An pdpdy. (3) 
9=0: 

In der ungeordneten Schicht hat die Extinktion für jedes polarisierte 

Licht den gleichen Wert E wie für natürliches Licht. Setzt man in 

Gleichung (3) für », „ den entsprechenden Wert N,/27 ein und 


für : den Ausdruck aus Gleichung (2). dann geht Formel (3) über in 


E,=E r °P + e,sin?’gpcos’y-+ e,sin’gsin” y)singdedy. 


(4) 


5. Die Abhängigkeit der Molekülzahl von der Belichtung 
bei isotroper Ausbleichung '). 
Zur Berechnung des Photodichroismus werde zunächst die Aus 
bleichung einer Schicht mit isotropen Teilchen behandelt. Die von 


!) Isotrope Ausbleichung tritt ein bei Belichtung isotroper Teilchen durch be- 


liebiges Licht oder bei Belichtung anisotroper Teilchen mit isotropem Licht. Iso- 
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iner Schicht mit der Extinktion E absorbierte Lichtmenge ist nach 


(Gleichung (1) 


I,—I=1I,(1—e”F). 


Wenn man e”# in eine Reihe entwickelt und die Glieder zweiter und 


höherer Ordnung vernachlässigt, geht die obige Gleichung in den 


\usdruck über 


I,—I=IsE, (5) 
der für E02 eine eute Annäherung darstellt. 

Bei einer Quantenausbeute von y=1 ist die Zahl der zerstörten 
\loleküle gleich der in Quanten gemessenen absorbierten Lichtmenge 
Da die Extinktion E= N -e sich durch die Belichtung ändert. muß 
man zunächst eine kleine Liehtmenge A/ betrachten. die AN Molekülk 
zerstört. Es ist dann i d 

IX 1I- Ne. 
Durch Ubergang zu den Differentialen erhält man die Differential 


oleichung 


dN N edI 


Deren Lösung ist die Beziehung 
N,=N (6) 


welche N,, die Zahl der nach der Belichtung unzerstört gebliebenen 


Moleküle in Abhängigkeit von der Belichtung / (in Quanten gemessen) 


darstellt. 


6. Die Abhängigkeit der Molekülzahl von der Belichtung 
bei anisotroper Ausbleichung'). 

Wenn man die Einwirkung von polarisiertem Licht auf anisotrope 
Moleküle betrachtet, kann man die Ausbleichformel Gleichung (6 
nur auf Moleküle gleicher Lage verwenden, wobei man für N,(n, „); 
und für & : zu setzen hat. Aus der so erhaltenen Gleichung 
a (7) 
ergibt sich die Gesamtzahl der unzerstörten Moleküle N, durch 
Integration über alle Lagen 

ı uU 1 
\. u u uch £ sin q dq dw. 


[> 
0 


tropes Licht ist nicht paralleles natürliches Licht, sondern von allen Seiten mit 
sleicher Intensität auffallendes, natürliches Licht, oder anderes Licht, welches 
in drei zueinander senkrechte lineare Schwingungen gleicher Intensität zerlegt 
werden kann. 

I) Von den verschiedenen Möglichkeiten anisotroper Ausbleichung wird nur 


der Fall der Belichtung mit Licht einer einzigen Schwingungsrichtung behandelt 





+34 
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In diesem 


Eine Durchführung dieser Integration in geschlossener Form ist nı 
mörlich, wenn man sich auf optisch einachsige Moleküle beschränkt 
Falle ist 


und 


sin gdg dy 
Inteeration über ı 


und eine einfache Umformune liefert 


Dieses Integral läßt h 


sie 


auf das Gavsssche Fehlerinteeral 


zurückführen. Man erhält schließlich die Ausbleichbeziehune 
I 


2) 
Im folgenden werden die Abkürzuneen verwendet 


r J er -DiVlke, 


Ike, 
und 


Fi). (11) 
Wenn &, also ? negativ ist 


muß man (ti) mit Hilfe des ebenfalls 
tabellierten Inteerals!) le “dt darstellen. 


Es ist dann 


7. Die Abhängigkeit des Photodichroismus von der Belichtung. 


berechnet. 


die beiden Extinktionen E, und F 


“ 


Zur Darstellung des Photodichroismus eelanet man. wenn man 


‘„ als Funktion der Belichtung 
E, erhält man, wenn man in Gleichung (3) N... ent 
sprechend Gleichung (7) von der Belichtung abhängig macht. Falls 
die Messung des Photodichroismus mit Licht 
ı) E. JAHNKE und 


anderer Farbe statt 
F. Empe, Funktionentafeln. 2. Aufl. 
1933. 8. 106. 


Leipzig und Berlin 
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finden soll als die Ausbleichung, muß man &), &) die Absorptions 
koeffizienten des Erregungslichtes und e, e, die Absorptions 
koeffizienten des Beobachtungslichtes unterscheiden Man erhält so 
lie Gleichung 


ınd daraus durch eine einfache Umformung 


le k Ing dgq 
Das erste dieser Integrale ist wieder F(ti). das zweite dF(i 
Für #, in Abhängigkeit von der Belichtung erhält man also die 
(leichung >e . 
€, Fi) (E, €, Fi) 

\us Gleichung (11) erhält man die Beziehung 

ns dF() 1 

F’(i) 


di 21 


Fi) 
die auch für negatives : gilt 
Zur Berechnung von #,, der Extinktion für Licht, das senkrecht 
zum Erreeungslicht schwingt, benutzt man die mittlere Extinktion # 
der Schicht. d.h. das arithmetische Mittel aus den Extinktionen füı 
polarisiertes Licht in drei aufeinander senkrechten Schwingungs 
richtungen. Da die Schwingungsrichtung des elektrischen Vektors 
des Erregungslichtes eine Symmetrieachse der Anisotropie der Schicht 
bildet. ist die Schicht als einachsig zu behandeln und die Beziehung 
anzusetzen E.+2E 
i E 
Daraus erhält man den Diechroismus gleich 
E, (E, —E). 


5) 


E ist definitionsgemäß gleich Ne, für die belichtete Schicht. also 


Setzt man hier für N, seinen Wert aus Gleichung (10) ein, so erhält 
man aus Gleichung (15) unter Benutzune von Gleichung (13) die 
Formel 


Pre 
FlIe-g 


> 
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Der Klammerausdruck wird im folgenden als D(i) bezeichnet. D(i) läßı 


sich in folgende Reihe entwickeln!) 


(17 


Ss. Diskussion des Funktionsverlaufes. 

Die Diskussion der Funktion Gleichung (16), die den Dichroismus 
als Funktion der Belichtung darstellt, soll auf den hauptsächlich 
wichtigen Fall beschränkt werden, daß die Messung mit der Er 
rerungsfarbe vorgenommen wird. Zunächst werden in Gleichung (16) 
einige Substitutionen durcheeführt. Es wird 


& EeÜ 


eesetzt, und dadurch ergibt sich 


(+leichung (16) nimmt so die Form an 


. r IN. I:/1 3 - DI: 9: 


jetzt werden beide Seiten der Gleichung durch E,= N, &, die Extink 
tion der unbelichteten Schicht dividiert und für die neu auf 
tretende Größe (E,— #E,) E, die Bezeichnung 9 eingeführt. So er 


hält man schließlich für den Photodichroismus die Gleichung 


®",Di(led). (18) 


!) Hier möge eine Zusammenstellung der Reihen und wichtiger Beziehungen 


für alle im Text und in Zwischenrechnungen verwendeten Funktionen Platz finden: 


Fi 


} 


* 


er I y/ | 
für d 0: Fi) I dt ” 1% : DiYi); für ©<0: Fi) I: dt 
} D “u i } ı 


1 


> 
- 


Fi) 
il 


„dF() 
+3 


) 
di | 
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Fig. 2 zeigt die entsprechenden Kurven!) für 9 


N) 3/2 (&=0) und d=1 (8=2/5e,). In der Nähe des Nullpunktes 

nähert sich die Kurve asymptotisch einer Geraden, deren Gleichung 
Be 

7 5 0° 1: 

man durch Reihenentwicklunge und Vernachlässigung der Giiedeı 

zweiter und höherer Ordnung erhalten kann. Aus der Reihe (17 

für D(i) ergibt sich auch, daß der Photodichroismus in der Erregungs 


farbe immer negativ sein muß. Bei positivem molekularen Dichrois 





Ö 5 











0,6 


Fig. 2. Der Photodichroismus in Abhängigkeit von der Belichtung 


mus (9 >0) ist nämlich D(i) für jeden Wert von /E positiv und für 
#0 ständig negativ, so daß aD(led) für jeden Wert von / 
und d negativ ist. 

Die Lage des Maximums erhält man, indem man g nach / diffe 
renziert und den Differentialquotienten Null setzt. Nach einigen 
Vereinfachungen ergibt sich die Bedingung 

D’iEEnax) 
DE Lanz) 
Durch diese Gleichung ist / ,.,; die Belichtung im Punkt des maxi 


ax 


(19) 


malen Dichroismus, in Abhängigkeit von ® gegeben. In Fig. 3 ist 


diese Funktion graphisch dargestellt ?). Es zeigt sich, daß das Di 


chroismusmaximum nur im Bereich zwischen e / lundeJ .. | 


max I 
u) 


liegen kann, und zwar für 9 0 unterhalb, für 90 oberhalb von 4/3 


I) Wegen der geringen Krümmung der Kurven in der Umgebung des Maxi 
mums ist Pax. Im Diagramm durch einen Kreis gekennzeichnet. oc BE 
plizit als Funktion von % anzuschreiben ist nicht möglich, da keine Umkehrfunk- 


tion für D(i) bekannt ist 
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Auch die Größe von ist nur von Ö abhängig. Da das Maxi 


[fl 
max 


mum so flach ist, kann man ohne merklichen Fehler an Stelle voı 


R einfach Eins setzen und erhält so die Beziehung 
Ymax D(). 


Abhäneiskeit von " dargestellt. 








— 














Fige.3. Die Lage des Dichroismus- Fig.4. Die Höhe des Dichroismus- 
maximums in Abhängirkeit vom maximums in Abhängiekeit vom 


molekularen Dichroismus. molekularen Dichroismus. 


9. Die Bestimmung der Quantenausbeute mit Hilfe 
der Photodichroismuskurve. 

Die obigen Formeln wurden alle auf Grund der Voraussetzung 
abgeleitet, daß die Quantenausbeute y=1 ist. Wenn die Quanten 
ausbeute kleiner ist als Eins (aber von der Belichtung unabhängig) 
ändern sich die Gleichungen nur insoweit, als an Stelle von / Iy 
oesetzt werden muß. Dadurch ändert sich z. B. in Fie. 2 nur deı 
Maßstab der Abszissenachse. In einer experimentell bestimmten 
Photodichroismuskurve kann man nun den Maßstab und dadurch 
sehr einfach mit Hilfe des Maximums bestimmen. Schon die Be 
‚el im Bereich von 1 bis 15 liegen muß, liefert eine 


max. 


dineung, daß 


Ä 
> 
> 


angenäherte Bestimmungsmethode für y. Bessere Werte dürfte man 
erhalten, wenn man mit Hilfe von Gleichung (20) bzw. Fig. 4 aus 
der Höhe des Maximums d bestimmt und dann y aus dem Richtungs 
koeffizienten in der Nähe des Koordinatenursprunges nach der Glei 


chung berechnet 
(21) 
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Wenn o,.. kleiner ist als 0°13, hat die Gleichung (20) allerdings 
’ max 


zwei Lösungen; für jeden Wert von 9,., erhält man ein positives 


und ein negatives Ö, deren absolute Werte etwas verschieden sind 
Die Abweichungen zweier korrespondierender d-Werte sind abeı 
jedenfalls kleiner als die Versuchsfehler. Wenn das Maximum deı 
Photodichroismuskurve nicht so flach wäre, könnte man zwar das 
Vorzeichen von Ö daraus bestimmen, ob ye/,., größer oder kleineı 
ist als 4/3, praktisch dürfte das aber nicht möglich sein 

Zum Schlusse mögen die eingeführten Voraussetzungen und Veı 
nachlässigungen nochmals im Zusammenhange erörtert werden. Die 
\bleitungen sind nur für einachsige Moleküle vollständige durch 
oeführt worden, im allgemeinen dürften die Formeln aber trotzdem 
auch eine gute Annäherung für dreiachsige Moleküle!) darstellen. In 
besonderen Fällen, wo diese Annäherung nicht ausreicht, müßte man 
die hier auch für dreiachsige Moleküle aufgestellten Ansätze mit Hilfe 
einer Reihenentwicklung oder eines anderen Annäherungsverfahrens 
weiter führen. 

Außerdem gilt die vollständige Gleichung (18) nur, wenn die 
Extinktion der betreffenden Schicht für die Erregungsfarbe 02 nicht 
wesentlich überschreitet. Bei stärkerer Absorption muß man sich 
die Schicht in parallele Lamellen unterteilt denken, die um so lang 
samer ausbleichen, je weiter sie von der Oberfläche entfernt sind 
Die mathematische Behandlung der Ausbleichung und des Photo 
dichroismus stark absorbierender Farbschichten soll daheı einer 
späteren Untersuchung vorbehalten bleiben. Vorläufig kann man 
nur voraussagen, daß das Maximum der Photodichroismuskurve mit 
steirender Extinktion immer flacher werden muß, weil sich die 
Kurven der einzelnen Lamellen überlagern. Zu einer Bestimmung 
des molekularen Dichroismus muß man daher die Konzentration deı 
Schicht so niedrige halten, daß die Extinktion für das betrachtete 
Spektralgebiet nicht zu viel über 0'°2 beträgt 

Die lineare Annäherungsformel für schwache Belichtungen. Glei 
chung (21), gilt dagegen auch bei beliebig großer Extinktion und man 
kann mit ihrer Hilfe die Quantenausbeute bestimmen, wenn man den 


molekularen Diehroismus kennt. Dafür werden in erster Linie Farh 


!) Das wird immer der Fall sein, wenn einer der drei Absorptionskoeffiziente: 
sich von den anderen beiden viel stärker unterscheidet, als diese voneinandeı 
Den Extremwert kann man dann als e, ansehen und das Mittel aus den andereı 


beiden Werten als 
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stoffe in Betracht kommen, bei denen die Absorption in einer Achsen 
richtung Null ist, was man nach Polierversuchen oder dem Dichrois 
mus der Kristalle manchmal mit Sicherheit feststellen kann. Iı 
anderen Fällen dagegen ist die Berechnung des molekularen Dichrois 


mus aus dem Dichroismus des Kristalles nur möglich, wenn die An 


ordnung der Moleküle im Kristallgitter bekannt ist. Es kommt nocl 
hinzu, daß der molekulare Diehroismus auch vom Medium beeinflußt 
wird, in welchem sich das Molekül befindet. 


Herrn Prof. Dr. Haus ZoCHER, dem Vorstand des Instituts füı 
physikalische Chemie an der Deutschen Technischen Hochschule in 
Prag, spreche ich für die Anregung zu dieser Arbeit und für viele 


wertvolle Ratschläge meinen besten Dank aus. 


Prag, Dezember 1937. 





Über Verbrennungswärmen 
und innermolekulare Ordnungszustände. 
Von 
H. Dunken und K, L. Wolf. 
(Mitteilung aus dem Physikalisch-chemischen Institut der Universität Halle. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 31. 12. 37.) 


Es werden aus Messungen der Verbrennungswärmen und Sublimationswärmeı 
der isomeren Weinsäuren, Weinsäureester und verätherten Weinsäureester dis 
Energieinhalte der freien (Gas-) Moleküle berechnet und von daher Rückschlüsse 
wuf den innermolekularen ÖOrdnungszustand in Molekülen dieser Art zezogeı 
Insbesondere wird auf die Frage der Rotationsisomerie und der Polymorphik 
eingegangen. 

I. 

Alkohole und Fettsäuren neigen zur Bildung wohldefinierter Übeı 
moleküle (Assoziation)!); die Ursachen für das Auftreten solcheı 
Übermoleküle haben wir darin zu suchen, daß zwischen den Hydroxy] 
gruppen bzw. den Carboxylgruppen als an der ‚Moleküloberfläche 
liegenden Stellen elektrischer Unsymmetrie starke Restvalenzkräfte 
wirksam sind. Dementsprechend verschwindet die Fähigkeit zur Bil 
dune von wohldefinierten Übermolekülen bei Alkoholen und Fett 
säuren im allgemeinen fast vollständig, wenn die Stellen, von denen 
diese mit einer hohen Potenz des Abstandes der polaren Gruppen 
abfallenden Restvalenzen ausgehen, durch Verätherung oder Ver 
esterung mehr in das Molekülinnere verlert werden: Ester und Ätheı 
sind anders als Alkohole und Fettsäuren nicht mehr zur Bildung 
wohldefinierter Mehrfachmoleküle befähigt 


Die gleichen Restvalenzkräfte, die, wenn sie zwischen polaren 


Gruppen zweier benachbarter Alkohol- oder Fettsäurenmoleküle wirk 


sam sind. zur zwischenmolekularen Assoziation führen, können dann. 
wenn ein Molekül mehrere an verschiedenen (durch Einfachbindungen 
miteinander verknüpften) ©-Atomen befindliche Hydroxyl- odeı 


Carboxylgruppen enthält, Anlaß geben zur Bildung ganz bestimmter 


I!) Siehe hierzu K. L. Worr, H. Franum und H. Harms, Z. physik. Chem. (B) 36 
(1937) 237 und G. BRIEGLEB, Zwischenmolekulare Kräfte und Molekülstruktur 


Stuttgart 1937. 
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innermolekularer Ordnungszustände (innermolekularer Assozia 
tion). Betrachten wir etwa einen zweiwertigen Alkohol der Forn 
[24 & 
’ 2007 ß ‚so kann auch hier zwischen den beiden OH-Gruppen 
HO OH 
unpolare oder polare Assoziation!) auftreten, die lediglich durch die 
Festlegung der © — Ü-Achse als ‚Achse freier Drehbarkeit‘‘ gegrrenübeı 
der zwischenmolekularen Assoziation eingeschränkt und (wenigstens 
teilweise) begünstigt ist. Innermolekulare Assoziation dieser Art 
bedeutet Aufhebung der freien Drehbarkeit. die ohnedies um die 


C'—(-Achse bestehen sollte, derart, daß diejenige Anordnung der 
beiden Molekülhälften zueinander bevorzugt auftritt, der die kleinste 
potentielle Energie entspricht. Tragen beide Molekülgruppen wie 
etwa bei der Weinsäure mehrere starke Restvalenzkräfte betäti 


sende Gruppen, so wird das Molekül bei einer Verdrehung um 360 
mehrere Potentialminima durchlaufen; ein Stoff, der aus Molekülen 
dieser Art besteht, sollte also, wenn nur die Potentialunterschiede 
oroß genug sind?), aus einem Gemisch von mehreren Rotations 
isomeren ?) bestehen, unter welchen wieder dasjenige, das der tiefsten 
Mulde entspricht, am häufigsten verwirklicht sein sollte. 

Das Bestehen von Restvaienzkräften innerhalb des einzelnen 
Moleküls gibt somit Veranlassung zu einer gestuften Folge von inner 
molekularen Ordnungszuständen, die weitgehend der Folge von 
Ordnungszuständen entsprechen, die wir bei Flüssigkeiten dann beob 
achten. wenn zwischen verschiedenen Molekülen Restvalenzkräfte 
der eleichen Art zur Wirkunge kommen. Verätherunge bzw. Ver 
esterung von OH- bzw. COOH-Gruppen sollte dabei hinsichtlich deı 
innermolekularen Assoziation ähnliche Folgen haben wie bei den 
flüssigen Alkoholen und Fettsäuren hinsichtlich der zwischenmole 
kularen Assoziation. Die gegenseitigen Entsprechungen der ver 
schiedenen Arten und Grade inner- und zwischenmolekularer Ord 


nungeszustände zeiet am einfachsten das folgende Schema: 


1) Über die Begriffe der polaren und unpolaren Assoziation siehe K. L. Worı 
und H. G. TRIESCHMANN, Z. ges. Naturwiss. ? (1936) 1 oder „Praktische Einführung 
in die physikalische Chemie“, Teil 1. Braunschweig 1937. 2) Siehe etwa 
L. Meyer, Z. physik. Chem. (B) 8 (1930) 27. ) Näheres über Rotations 
isomere siehe in dem Artikel von K. L. Worr und O. Fuchs in Band 6, I des Hand 
und Jahrbuches der chemischen Physik (Leipzig 1935) sowie bei K.L. Worr, 


H. Franum und H. Harms, loe. eit., S. 286. 





| 





Sr ( 1 
Auss 
eine 


chen 


Kon 
Mess 
trete 
Art 
such 
und 
küle 
glei 


vorl 


den 

stan 
d.h 
best 
Unt 


dur 


St ‚le 











Über Verbrennungswärmen und innermolekulare Ordnungszustände. 443 








Stärke Wirkung der Kräfte 
der Kräfte in den Moilekülen zwischen den Molekülen 
Verschwindend Freie Drehbarkeit Molekulare Mischung’! 
Schwach Eingeschränkte Drehbarkeit Molekulare Lösung 
Stark Behinderte Drehbarkeit Solvatation 
Rotationsisomere Übermoleküle (Assoz 
Innere Komplexe’) Molekülverbindungen 
Innere Molekülverbindungen ?) Molekülgitter in Kristallen 


Die Untersuchung der innermolekularen Ordnungszustände gibt 
so Grundlage zu einem neuen Kapitel der Stereochemie und führt zu 
\ussagen über die Anordnung der Atome in den Molekülen. die als 
eine letzte Vervollständigung der Aussagen der klassischen Stereo 
chemie anzusehen sind. 

11. 

Wie das Bestehen zwischenmolekularer Ordnungszustände durch 
Kombination von dielektrischen, volumetrischen und calorimetrischen 
Messungen ermittelt werden konnte*). so können auch über das Auf 
treten innermolekularer Ordnungszustände durch Messungen dieseı 
Art Aussagen gewonnen werden. Dabei erweisen sich für Unter 
suchungen über innermolekulare Ordnungszustände die Weinsäuren 
und ihre Äther und Ester als besonders geeignet. weil hier von Mole 
külen, die OH- und COOH-Gruppen tragen, jeweils zwei Formen 
oleicher Zusammensetzung. aber verschiedener räumlicher Anordnung 
vorlieren (das Molekül der aktiven und der meso-Form). 

Messungen der Orientierungspolarisation (Dipolmomente)°’) an 
den Weinsäureestern erbrachten bereits das Ergebnis, daß der Zu 
stand vollkommener Unordnung beider Molekülhälften zueinandeı 
d.h. der Zustand unbehinderter freier Drehbarkeit hier sicher nicht 
besteht. Diese Aussagen bedürfen jedoch, ebenso wie im Falle deı 
Untersuchung zwischenmolekularer Ordnungszustände, der Ergänzung 
durch energetische Betrachtungen. Unmittelbare Grundlagen für 


solche geben abeesehen von dem mehr mittelbaren Weg. der übeı 


I) Über die Begriffe der Mischung und Lösung siehe WoLF und TRIESCHMANN, 


loe. eit. und Wour, FRAHM und Harms, loc. eit. 2) PFEIFFER, P., Organisch« 
Molekülverbindungen. 3) Siehe G. BRIEGLEB und W. LaurpreE, Z. ges. Natur 
wiss. 3 (1937) 142. t) Worr, FRAHMm und Harms, loc. eit Literatur 


siehe Fuchs und Worr. Hand- und Jahrbuch der chemischen Phvsik, Bd. 6, I 


leipzig 1935, oder K. L. WoLr und W. BoODENHEIMER, Leipziger Vorträge 1931 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 38, Heft € 31 
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die Untersuchung der spezifischen Wärmen führt!) Messungen des 
Enereieinhaltes der Moleküle der Weinsäuren und ihrer Ester und 
Äther, über die im folgenden berichtet werden soll. 

\ls Maß für den Energieinhalt eines Moleküls sehen wir die 
atomare Bildungswärme an. d.h. die Wärmemenge., die bei der Bil 
dune des Moleküls aus den Atomen frei bzw. bei der Auflösung des 
Moleküls in die Atome verbraucht wird. Thermochemisch wird dies« 
Bildungswärme ermittelt als Differenz der Verbrennungswärmen deı 
\tome. aus denen das Molekül aufgebaut ist. und der Verbrennungs 
wärme des Moleküls. Vergleicht man indes wie es im folgendeı 
oeschieht nur Isomere. so genügt als Verhältnismaß die Angabe deı 
Verbrennungswärme des Moleküls allein. wobei der Enerzieinhalt deı 
Verbrennungsprodukte CO, und H,O im Energiestufenschema gleic! 
Null gesetzt wird. Auf diesen Nullzustand kann dann wobei die 
\ngaben jeweils für 1 Mol N, Moleküle gemacht werden deı 
Energieinhalt des betreffenden Stoffes in seinen verschiedenen Zu 
ständen bezogen werden. Aus Verbrennungswärme der Gasmoleküle 
des festen Stoffes und des flüssigen Stoffes, Schmelz-, Sublimations 
und Lösungswärmen (letztere in den verschiedenen Lösungsmitteln) 
sewinnt man so ein Energiestufenschema ?), in dem alle zur Charakteri 
sierung des betreffenden Stoffes wesentlichen Energiegrößen an 
sereben werden können und das. solange nicht Aktivierungsenergien 
und photochemische Fragen zu erörtern sind, für den Chemiker in 
übersichtlicher Form mehr leistet als die Vielzahl der Spektralterme 
solcher für die spektroskopische Untersuchung schon recht kompli 
zierter Moleküle. 

Von vordringlichem Interesse ist für unsere Frage die Kenntnis 
des Energieinhaltes der freien (Gas-)Moleküle, dessen Wert als Summe 
der im Versuch zu bestimmenden Sublimations- und Verbrennungs 
wärmen (Verdampfungswärmen) der festen (flüssigen) Stoffe eı 
mittelt wird. Die Bestimmung der Verbrennungs- und Sublimations 
wärmen geschah mit den bereits früher beschriebenen, in manchen 


verbesserten Apparaturen°®). Verbrannt wurden d,d/!- und meso 


ı) Siehe L. EBERT, Leipziger Vorträge 1931. 2) Siehe K. L. Worr und 
H.C. BrLanck, Z. physik. Chem. (B) 32 (1936) 133. H.C. BLanck, Diss. Kiel 1935 
) Die Apparatur zur Bestimmung der Sublimationswärmen ist beschrieben in 
der Dissertation von H. G. TRIESCHMANN (Kiel 1935); über neue Aufstellung de: 
Apparatur berichtet die Dissertation von H. WEGHOFER (Halle 1938). Die Appa 


ratur zur Bestimmung der Verbrennungswärmen ist beschrieben in der Dissertation 
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tes Weinsäure, d,dl- und meso-Weinsäure-dimethylester und d,d/l!- und 
und neso - Dimethoxybernsteinsäure - dimethylester' sublimiert wurden 


lie eleichen Stoffe mit Ausnahme der Weinsäuren. bei denen diese 


il Messungen wegen zu kleiner Dampfdrucke nicht ausgeführt werden 
Bil onnten Die Verbrennungsw irmen eines Teiles dieser Stoffe sind b« 
de reits öfter. zuletzt in unserem Laboratorium gemeinsam mit BLANCK 
lese estimmt worden Da jedo« h bei oft sehr euter relativer Gena 11g 
deı eit innerhalb der Meßreihen der einzelnen Autoreı die Messung: 
Ns erschiedener Autoren untereinander stärkere Abweichungen auf 
deı eisen, schien es uns notwendige. daß die Verbrennungeswärmen allı 
deı eun veenannten Stoffe vom otelchen Bearbi 1T« bestimmt yurde 
deı labei wurde auf Darstellung und Reinigung der Substanzen di 
ic) rößte Sorgfalt verwandt, da zu vermuten ist, daß hier teilweise 
die lie Ursache für die mangelnde Übereinstimmung in den Befundeı 
deı erschiedener Autoren zu suchen ist 
Zu Die Ergebnisse unserer Messungen bringen die Tabelle: und 2 
ile In Tabeile 1 sind die jeweils auf 1 Mol bezogenen Verbrennungs 
MB wärmen®) W,, der festen Körper (bzw. in einem Fall des flüssigen 
in) Stoffes) zusammen mit den Messungen anderer Autoren zusammen 
er oestellt : Tabelle 2 hı Iingot dal W jedeı auf |] Mol he zovorvenen Inneren 
an Sublimationswärmen &$.* Die aus der Summe von Verbrennungs 
1e1 wärmen und inneren Sublimationswärmen ermittelten Verbrennunes 
ın wärmen Q der freien Moleküle sind in der vorletzten Spalte deı 
me 
pli von H. €. Branck (Kiel 1936): über Änderungen und Verbesserungen gibt di« 
Dissertation von H. Dunken (Halle 1938) Auskunft 
!) Außerdem wurde Bernsteinsäur« erbrannt, da hier die Literaturwert 
Zum noch immer verhältnismäßig stark voneinander abweichen. Wir fanden in guter 
me Übereinstimmung mit unserer früheren Messung (siehe Dissertation BLANCK) eineı 
gs Wert von 358°5 keal/Mol:; dieser Wert wurde erhalten aus Messungen an Bernsteiı 
e] säure „reinst‘, die zweimal aus Aceton umkristallisiertt war und einen Schmelz 
ns punkt von 186° zeigt: 2) Über Reinigung und Herstellung der Stoff: ) 
die Dissertation von H. DunKkeEen Auskunft. Ein Teil der Stoffe mußte na 
Run neuen Verfahren hergestellt werden ) Über Ausführung der einzelnen Veı 
SO brennung (Zündung u. dgl.) sowie Meßfehler siehe die Dissertation von H. Dunkks 
Teilweise wurde der gleiche Stoff nach verschiedenen Verfahren hergestellt und 
ınd vereinigt; auch hierüber ist Näheres in der Dissertation von DunKeENn zu finden. 


135 !) Die Sublimationswärmen wurden mit der Apparatur in der Aufstellung be 


stimmt, in der sie von WEGHOFER benutzt wurd« Finzelheiten über Ausführung 


der Messungen sind aus der Dissertation von WEGHOFER zu ersehen Von einigen 
pa der hier genannten Stoffe hatte bereits früher BLanckK Sublimationswärmen bi 


101 


stimmt; doch kommt diesen früheren Messungen nur orientierender Charakter zu 
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l'abelle 2 gegeben, wobei hier ausschließlich unsere eigenen Messungen 


‚eu 
„zugrunde gelegt sind. Schließlich sind in Fig. 1 für die drei Weinsäure 
dimethylester die Energiestufenschemata angegeben, in die auch die 


lLösungswärmen D,,;, in Wasser und Athanol eingetragen sind 
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Fig. 1. Energiestufenschema der Weinsäure-dimethylesteı 


Die in Tabelle 2 angegebenen Energieinhalte der freien (Gas-) 
Moleküle sind in jeder der beiden Substanzgruppen (innerhalb der 
Meßfehler) für die 
Dieser Befund 


für die Reinheit der verwandten Stoffe und für die Zuverläss’ekeit 


aktive Form und das nichtdrehende Gemisch 


eleich. der zu erwarten war kann als Kriterium 


der Messungen genommen werden. Dagegen weicht der Energieinhalt 
der meso-Form in beiden Fällen von demjenigen der aktiven Form ab 
wobei im Falle des Esters der meso-Form ein größerer. im Falle des 
Energie 


verätherten Esters der meso-Form ein wesentlich kleinereı 
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inhalt zukommt. Die Dipolmomente zeigen in beiden Fällen Unteı 
schiede, welche in der nämlichen Richtung liegen !!). 

Der Befund an den nach dem einleitend Gesagten nicht zuı 
inneren Assoziation neigenden verätherten Estern wurde bereits früheı 
auf Grund unserer Momentmessuneen dahingehend verstanden, daß 
der zwischen den gleichartigen polaren Gruppen (innerhalb des ein 
zelnen Moleküls) bestehenden elektrostatischen Abstoßune. die offen 
bar von der Wirkung der Dispersionskräfte nicht verwischt wird, bei 
der meso Verbindung. in deren Molekülen anders als bei deı 
aktiven Verbindung alle drei Substituentenpaare gleichzeitig in 
trans-Stellung zueinander gehen können, stärker nachgegeben werde:ı 
kann als bei der aktiven Verbindung. Das der trans-Stellung alleı 
gleichartigen Substituenten entsprechende Potentialminimum sollt 
somit bei den Molekülen der meso-Verbindung stärker ausgebildet 
sein als bei denen der aktiven Verbindung. Das bedeutet aber. daß 
der Energieinhalt der Moleküle der meso-Verbindung kleiner sein 
sollte als derjenige der Moleküle der aktiven Verbindung. Unsere 
Messung bestätigt diesen Schluß (siehe Tabelle 2). 

Die Weinsäureester unterscheiden sich von den verätherten Estern 
wesentlich dadurch, daß hier das Molekül zwei freie OH-Gruppen 
trägt. Diese können, wenn sie in eis-Stellunge zueinander zu stehen 
kommen, sich in antiparalleler Stellung (unpolarer Assoziation) unteı 
verhältnismäßig großer Wärmeabgabe?) intramolekular absättigen 
Das hat zur Folge. daß sowohl bei der aktiven wie bei der meso 
Verbindung das der cis-Stellung der OH-Gruppen entsprechende 
Rotationsisomere bevorzugt wird. Dann kommen aber hei der meso 
Verbindung die beiden anderen Substituenten in cis-Stellung. bei deı 
aktiven Verbindung dagegen in annähernde trans-Stellung zu ihres 
oleichen. Das bedeutet. daß hier die meso-Form das größere Dipol 
moment und den größeren Energieinhalt haben sollt« Eben das 
aber ist unser experimenteller Befund. Von den so (infolge der großen 


zwischen den OH-Gruppen bestehenden Restvalenzkräften veruı 


1) Die gleichen Unterschiede bestehen auch bei den Diäthvlestern. Es sind 
hier die folgenden Dipolmomente gemessen (siehe Anm. 4 auf S. 446): 
/-Weinsäure-diäthvlester 31, d-Dimethoxvbernsteinsäure-dimethvlester 3 
m-Weinsäure-diäthvlester 3°6,  m-Dimethoxybernsteinsäure-dimethvlester 3°3 
2) Dem Vorgang der Bildung von N,/2 unpolaren OH-Paaren aus N, OH 
(ruppen entspricht eine Wärm: tönung von etwa 8 keal (sieh« Worr, FRAHM und 


H ARMS, loc. GiE.). 
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sachten) durch innermolekulare Assoziation bevorzugten Molekül 
formen hat das der meso-Verbindung eine viel gedrungenere Gestalt 
ıls das mehr lang gestreckte Molekül der aktiven Verbindung (siehe 
lie Fig. 2 und 3. welche durch Projektion aller Atome des Moleküls 
uf die durch die beiden asvmmetrischen (C*-Atome und die Hvdroxvl 
sruppen bestimmte Ebene gewonnen sind !)). In beiden Molekülen ist 
lie freie Drehbarkeit um die (*— Ü*-Achse aufgehoben: im Molekül 
les aktiven Esters besteht indes nach Fig. 1 immer noch die Mös 
ichkeit zur Rotation der (in sich starren) ÜOOCH,-Gruppen um di 
\chse ihrer Bindung an das zugehörige U*-Atom: bei der meso 
Verbindung ist dagegen auch dieser Freiheitserad innermolekulareı 


Rotation eingeschränkt. da eine volle Rotation deı Carboxvleruppe 
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infolee gewöhnlicher sterischer Hinderung (siehe Fig. 2) nicht mehı 
möerlich ist. Liegt bei den Wi ınsaureestern infolge der starken Innel 

molekularen Assoziation der OH Gruppen praktisch nur noch ie eines 
der durch Verdrehung der Molekülhälften um die (*-—( \chse 
herzustellenden Rotationsisomeren vor. so besteht also bei der aktiven 
Verbindung infolge der hier möglichen Drehbarkeit der Carboxy 

eruppen doch noch die Möglichkeit, daß ein Gleichgewicht von 
Rotationsisomeren besteht. die sich nur durch die Stellung deı 
('arboxylgruppen voneinander unterscheiden, während eine Isomerie 
der eleichen Art wir wollen sie Rotationsisomerie zweiter Art 
nennen bei der meso -Verbindung nicht mehr zu erwarten ist. Da 
nun WEYGAND®) die Vermutung ausgesprochen hat, daß das Auf 


treten polymorpher Modifikationen auf das Bestehen von Rotations 


Noch deutlicher wird das am Modell. ) C. WEYGAND, Z. ges. Natur 
I (1935) 322 
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isomeren zurückgeführt werden könne, erscheint es uns beachtenswert 
daß beim d-Weinsäure -dimethylester, bei dem Rotationsisomere zwei 
ter Art möglich sind, im festen Zustand drei polymorphe Modi 
fikationen bekannt sind, während bei der meso-Verbindung, bei wel 
cher nach unserem Befund Rotationsisomerie überhaupt nieht mehı 
möglich sein soll, auch eine entsprechende Polymorphie nicht besteht 
Weysanps!) Annahme, Polymorphie sei ganz allgemein durch veı 
schiedene Assoziationsstärke und Assoziationsform (.. Assoziationsgerad 
und Assoziationstypus‘‘) zu erklären, wäre also unter Beachtung des 
obigen Ergebnisses ganz allgemein dahingehend zu formulieren, daß 
Polymorphie zurückzuführen sei auf Stärke und Form inner- und 
zwischenmolekularer Assoziation. Wie aus dieser Folgerung sich Eı 
scheinungen der Polymorphie und des Kristallwachstums im ein 
zelnen verstehen lassen, wird näher ausgeführt in der Dissertation 


von H. DunkEn?). Wir halten es indes für nötige, hier noch mit alleı 


Deutlichkeit auf folgendes hinzuweisen: Seit langem wird mit 
verhältnismäßig geringem Erfolg nach einem Zusammenhang zwi 


schen dem chemischen Bau der Moleküle und dem Bau der Kristalle 
gesucht. Sollen Fragen dieser Art mit Aussicht auf Erfolg angegriffen 
werden, so muß man jedoch nicht nur reine Packungseffekte, sondern 
ebensosehr alle Möglichkeiten zwischen- und innermolekularer Ord 


nuneszustände erfragen. 


I) CC, WEYGAND, Z. ges. Naturwiss. 3 (1937) 404 2) Einige Anwendunger 


im Gebiet der präparativen Chemie sind ebendort gegeben 

















Zur Bestimmung der Reichweite der zwischen den Gitter- 
bausteinen in homöopolaren Kristallen wirksamen Kräfte 
auf Grund von Kristallwachstumsformen. 


Von 
I. N. Stranski. 
(Nach Versuchen von E. K. ParEv 


(Mit 4 Figuren im Text 


+) 


(Eingegangen am 22. 12. 37 


Es wird eine Methode angegeben, mit deren Hilfe es möglich ist, die Einw 
kungen zwischen den verschieden weit entfernten Gitterbausteinen in homöo 
polaren Kristallen auf Grund von Formen solcher Kristalle, die bei bekannteı 


gewachsen sind, abzuschätzen. Auf Grund von mit (d-Kristalleı 


Übersättirungen 
ausgeführten Messungen und unter der Annahme, daß sich diese Kristalle wi« 
homöopolare verhalten, ergibt sich auf diese Weise der Anteil der allernächster 
Gitternachbarn an der Abtrennungsarbeit eines Bausteins von der Halbkrista 


lage erößer als 96° 
Einleitung und Problemstellung. 


I. (seht man von einem Kraftgesetz aus, wonach die Einwirkung 
der Gitterbausteine aufeinander strenge mathematisch erst in un 
endlicher Entfernung eleich Null wird, dann muß die Gleichgewichts 
form eines unendlich großen homöopolaren Kristalls von un 
endlich vielen Flächen begrenzt sein, ganz unabhängige davon. wie 
stark die zwischen den Bausteinen wirkenden Kräfte mit der Ent 
fernung abfallen. Letzteres wirkt sich nur auf die relative Aus 
dehnung der Flächen aus. Ist der Kristall endlich, wenn auch noch 
sehr groß, so fallen unendlich viele dieser Beerenzungsflächen weg 
und es verbleibt nur eine endliche Anzahl von Flächen an der je 
weilisen Gleichgewichtsform zurück. Diese Gleichgewichtsform ver 
einfacht sich sukzessive weiter mit deren Größenabnahme'!) 

Prinzipiell ließe sich die Abtrennungsarbeit eines Bausteins von 
den verschieden weit entfernten Nachbarn ermitteln, falls die Dampf 


!) I1.N. STRANSKI und R. KaıscHhew, Ann. Physik 23 (1935) 330. Vgl. auch 
die älteren Arbeiten: I. N. STRANSKI, Z. physik. Chem. (B) 11 (1931) 342. I.\N 
STRANSKI und R. KaıscHhew, Z. Kristallogr. 78 (1931) 373. 1. N. STRANSKI und 
l.. Krastanow, Z. Kristallogr. 83 (1932) 155. 1. N. Stranskı, R. KAıscHEwW und 
l.. KrasTanow, Z. Kristallogr. 88 (1934) 325. I. N. STRANsKI und R. KaıscHhen 
2. physik. Chem. (B) 26 (1934) 100, 114, 312. Phvsik. Z. 36 (1935) 393 
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drucke. bei welchen verschiedene Flächen von der Gleichgewichts 
form verschwinden, bekannt wären. Denn es bestehen Beziehungen 
von der Form n 4 i 
P, kT 
worin p, den Dampfdruck, bei welchem die i-Ebene gerade veı 
schwindet, q,, die Abtrennungsarbeit vom halben Kristall und g, di 
\btrennunesarbeit des an Stelle der verschwundenen Fläche veı 
bliebenen Eekenbausteins bzw. die mittlere Abtrennungsarbeit für 
die Reihe der an Stelle der verschwundenen Fläche verbliebenen 
Kante bedeutet. Tatsächlich ist aber dieser Wee unganebar. da 
die in Betracht kommenden Gleichgewichtsformen submikroskopisel 
klein sind und erst recht die verschwindenden Flächen, die ja bis zu 
einzelnen Bausteinen zusammenschrumpfen 

Folgender Weg führt jedoch zum Ziel. Es sei der einfache Fall 
vegeben, daß der Kristall nur von seinem eigenen Dampf umgeben 
ist und auf Kosten desselben wächst. Die Endform eines derartig 
wachsenden Kristalls kann nur solche Flächen aufweisen, die an deı 
zugehörigen Gleichgewiehtsform vorhanden sind. (Die zugehörige 
(sleiehgewichtsform ist durch den Druck der Dampfphase definiert.) 
\n der Wachstumsform erscheinen die Flächen natürlich in zanz 
anderer, im allgemeinen wesentlich größerer Ausdehnung als an deı 
(+leichgewichtsform allein schon deshalb, weil der wachsende Kristall 
ja erößer oder wesentlich größer als die betreffende Gleichgewichts 
form ist. Bei der Endform werden jedoch die kleinsten Flächen 
auf die es hier gerade ankommt, in gleicher Ausdehnung erscheinen 
wie an der Gleichgewichtsform. Daher ist die Endform im allgemeinen 
ebenfalls unbrauchbar für die hier gestellte Aufgabe. Nimmt man 


aber den wachsenden Kristall derart, daß ursprünglich eine sehı 


sroße Anzahl von Flächen vorhanden ist, daß er im Idealfall voll 
kommen gerundet ist, so wird jede der Gleichgewichts 
formflächen seitlich von Gebieten begrenzt sein. die 
nicht zur Gleichgewichtsform gehören.d.h. von Gebieten 


die noch schneller wachsen werden als die am schnellsten 


wachsenden Gleichgewichtsformflächen!). Die relative Flä 


Alle Flächen, die zur Gleichzgewichtsform gehören, müssen über Bildung 
zweidimensionaler Keime wachsen. wogegen alle nicht dazu zehörende Flächen 
ohne eine solche Keimbildungsarbeit wachsen, d. h. praktisch durch direkt: 
\nlagerung einzelner Bausteine (Ann. Physik 23 (1935) 330). Daher werden auch 


ılle zur -Gleichgewichtsform gehörenden Flächen langsamer als die nicht dazu 
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chenausdehnung hängt nämlich in erster Linie davon ab, ob die 
betreffende Fläche seitlich von Gebieten begrenzt ist. die schneller 
oder langsamer als diese selbst wachsen. In unserem Fall. wo jede 
der Gleichgewichtsformflächen, auch die kleinste, seitlich von schnelleı 
wachsenden Gebieten umgeben ist, wird eine jede dieser Flächeı 
vährend des Wachstumsprozesses intermediär eine viel 
srößere Ausdehnune erhalten als an der Gleichgewichts 
orm und dadureh beobachtbar werden müssen. Ein deı 
artiees Entwicklunesverfahren sollte uns die Möglichkeit liefern 
venauel verfolgen zu können. bei welchen Ubersättieuneen EI 
Flächenart. die bei kleineren Übersättigeunsen noch erscheint. nicht 
nehr beobachtbar wird. Durch Zerlegung der (4 Werte in die 
\nteille, die von den verschieden weit entfernten Gitternachbarı 
herrühren. lassen sich dann diese Anteile selbst näher abschätzeı 
Damit ist dann auch eine Methode gereben. die es zum ersten Mal 
rmöglicht. den Einwirkungen zwischen den Gitterbausteinen in homöo 
polaren Kristallen auf experimentellem Wege näherzukommen 

2. Als Versuchsobjekt sollten typische homöopolare Kristalle ge 
wählt werden. Die Kristalle. welche am ehesten zu dieser Klasse 
sehören, sind aber leider wegen ihren sonstigen Eigenschaften für 
derartive Messunsen zur Zeit unverwendbaı \ls Ersatz für di 
homöopolaren haben wir schon früher die metallischen Kristall 
herangezogen. Glücklicherweise ergeben auch die Wachstumsveı 
suche mit metallischen Kristallen aus Dampf derartige Versuche 
hat hauptsächlich STRAUMANIS') dureheeführt daß sie sie] vanz 
wie homoönolare Kristalle verhalten. Aus den Versuchen von STRA!I 
MANIS mit metallischen Kristallen. die eine (anseenäherte) Kugel 
packung haben ereah sich auch. daß nur solehe Flächen auftreten 
die von der Theorie bei Berücksichtigung von nächsten oder höchstens 
noch zweitnächsten Gitternachbarn eefordert werden \us diesen 
Versuchen läßt sich jedoch kein sicherer Schluß über die praktische 
Reichweite der Kräfte zwischen den Gitterbausteinen ziehen, denn 


die Übersättieung, bei welcher die Kristalle gewachsen sind. ist nicht 


ehörenden Flächen wachsen, während die letzteren sich in hrer Wachstun 
veschwindigkeit nicht merklich untereinander unterscheiden werden 

1) M. STRAUMANIS, Z. physik. Chem. (B) 13 (1931) 316: 19 (1932) 63: 26 
(1934) 246: 30 (1935) 132. Z. Kristallogr. 89 (1934) 487. P. A. ANDERSoN, Phvsii 
Rev. 40 (1932) 596. Vgl. auch die älteren Arbeiten von: M. VoLMER, Z. Phvsil 


> (1921) 31, und R. Gross und M. VoLMEr. Z. Phvsik 5 (1921) 188 
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bekannt, und man kann auch nicht sicher sein, ob nicht doch noch 
an den Kanten und Ecken submikroskopische Flächen vorhanden 
sind, die auf eine Einwirkung weiterer Nachbaren hinweisen. Außer 
dem sind die meisten Versuche in Gegenwart von Fremdgasen (H, 
ausgeführt, was Komplikationen durch Adsorption dieser Gase an 
den Kristallflächen (wie es vielleicht beim Zn der Fall ist) nicht aus 
schließt. 

Für die ersten Versuche wurde das (/d gewählt, da es in ein Gitter 
mit angenäherter (hexagonal) dichtester Kugelpackung kristallisiert 
und da es bei nicht zu hohen Temperaturen einen verhältnismäßig 
hohen Sublimationsdruck (beim Schmelzpunkt 321’ C' etwa '/,, mm 
Hg) hat. Die hier mitgeteilten Versuche wurden im Jahre 1936 im 
Phvsikalisch-technischen Institut des Urals in Swerdlowsk auf meinem 
Vorschlag von Herrn E. K. ParEp ausgeführt. Aus äußeren Gründen 
konnten sie nicht bis zum geplanten Ende durchgeführt werden. 
Trotzdem möchte ich sie schon in ihrer vorliegenden Form veröffent 
lichen, da ihnen eine prinzipielle Bedeutung zukommt und da die 
weiteren Versuche, die in Sofia fortseführt werden, noch eine beträcht 


liche Zeit bis zu ihrer Beendigung beanspruchen werden. 


Experimenteller Teil. 

3. Es mußte eine Methode ausgearbeitet werden, die es erlaubt. 
das Wachstum eines Einkristalls von passender Form bequem zu 
beobachten und die Übersättigung des ihn umgebenden Dampfes 
genau zu regulieren und zu messen. Dazu schien es am bequemsten 
den Cd-Einkristall bei einer bestimmten Temperatur (7,) auf Kosten 
des Dampfes einer (polykristallinen) C'’d-Masse, die bei einer bestimm 
ten höheren Temperatur (7,) gehalten wird, wachsen zu lassen. Bei 
kleinen Übersättigungen ist dann der Druck der Dampfphase praktisch 
gleich dem Sättigungsdruck des (Cd bei der Temperatur T,. Durch 
vorangehende Evakuierung der Apparatur lassen sich die Fremdgase 
entfernen. Da die Dampfdruckkurve bzw. die Sublimationswärme 
des ('d ziemlich genau bekannt ist, so läßt sich die Übersättigung auf 
Grund der Temperaturen 7, und T, angeben. 

Zu diesem Zweck wurde folgende Apparatur konstruiert. In das 
(lasröhrchen AR, (vgl. Fig. 1) wird eine gewisse Menge (Cd. das durch 
mehrfache Vakuumdestillation gereinigt war, hereindestilliert und das 
Röhrchen abgeschmolzen. Dann führt man es in das größere Glas 


rohr R, hinein, wo es nur durch die Asbestscheidewand S gehalten 
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wird. Zwei Spiralheizdrähte 4 sind dicht an die Innenwand von R, 
seführt, ohne dieselbe zu berühren, und erhitzen, einzeln regulierbar 
die durch S getrennten zwei Hälften der Apparatur. Um die optische 
Verzerrung bei der Beobachtung möglichst zu beseitigen, ist an 
passender Stelle an R, noch ein ebenes Glasfenster F angebracht 
\n R, sind außerdem noch zwei Öffnungen P angebracht. die mit 
\sbestpfropfen versehen sind. Durch letztere gehen drei Thermo 
elemente 7 hindurch, wie auch ein Draht D, der als Kühler verwendet 
vird. Zwei der Thermoelemente an den zwei verschiedenen Enden 
dienen zur Bestimmung der Temperaturdifferenz. Das dritte Thermo 
element, welches unter dem zu beobachtenden Kristall angebracht 


ist, ist mit dem Thermoregulator verbunden. Zur Beobachtune diente 
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ein Mikroskop M, indem gewöhnlich mit einer 16 fachen Vergrößerung 
gearbeitet wurde. Das Glasrohr R, ist an beiden Enden durch die 
\sbestscheiben abeeschlossen. 

Zur Temperaturregulierung wurde die Methode von STRELKOW ! 
benutzt, die passend noch etwas abgeändert wurde; an Stelle des 
Widerstandthermometers wurde ein Thermoelement eingesetzt. Die 
gemessenen Temperaturschwankungen waren so kleiner als 01 
Leider kann aber noch ein kleiner, nicht zu messender Temperatuı 
gradient innerhalb des Röhrchens R, und senkrecht zu dessen Längs 
ıchse vorhanden sein. Diese eventuelle Ungenauigkeit mußte abeı 
vorläufie noch mit in Kauf genommen werden. um die Vorgänge 
während des ganzen Wachstumsverlaufes vor Augen zu haben. Die 
kalten Verbindungsstellen der Thermoelemente wurden in kochendem 
Wasser gehalten. Die absolute Temperaturhöhe wurde mit Hilfe des 


Schmelzpunktes des Cd in R, ermittelt. 


P. G. STRELKOW, J. techn. Physiki (russ.) 5 (1935) 1502 








l. N. Stranski 


1. Die Versuche wurden folgendermaßen geführt. Zunächst wird die 


sanze (’/d-Masse in die rechte Hälfte von R, hinüberdestilliert, indem 


.) > 


die linke Hälfte des Röhrchens während 2 bis 3 Stunden auf 400° ( 
erhitzt und die rechte Hälfte auf nieht mehr als 300° gehalten wird 
Nun kühlt man die linke Hälfte von R, etwas ab und bringt den 
Kühldraht D in Berührung mit deren Glaswand. Gleichzeitig steigert 
man die Temperatur der rechten Hälfte von Rt, etwas höher als die 
der linken Hälfte. So kondensiert Cd von neuem in der linken Hälfte 
von R,. und zwar fast ausschließlich an der Stelle über dem Kühl 
draht. Nachdem sich ein hinreichend großer Cd-Tropfen gebildet 
hat (von etwa 3 mm Durchmesser), wird der Kühler entfernt und 
die rechte Hälfte von R, wieder auf eine etwas tiefere Temperatw 
als die der linken Hälfte gebracht so daß das (Cd sich in einem 
einziren Tropfen sammelt und die eventuell noch vorhandenen klei 
neren Tröpfchen vollständig verdampfen. Der zurückbleibende Trop 


fen soll einen Durchmesser von etwa ?2mm haben 


läßt man das geschmolzene (d-Tröpfehen in gewöhnlicher Weise 
abkühlen, so entstehen sichtbare Kristallkeime an der Tröpfchen 
oberfläche, die alle mit ihrer Basisfläche nach außen zekehrt sind und 
sich gegen den Scheitelpunkt des Tröpfchens (Ort kleinster Krüm 
ung) bewegen. Auf diese Weise erhält man zum Schluß einen Pol 
kristall mit lauter nach außen gekehrten Basisflächen. Diese Erschei 
nung ist leicht und vollkommen ausreichend durch die nur teilweise 
Benetzbarkeit der Basisfläche durch die (/d-Schmelze zu erklären!) 

Berührt man hingegen die Glaswand unter dem (d-Tröpfehen 
mit dem Kühldraht und kühlt sehr langsam ab. so erhält man meistens 
einen Einkristall, der so orientiert ist. daß die Basisfläche parallel 
zur Unterlage (senkrecht zum Temperaturgradienten) verläuft. Die 
Kriställchen mit einer solehen Orientierung ergaben sich als die ge 
eignetsten für die weiteren Wachstumsversuche, denn sie weisen nuı 
Basisflächen auf, die seitlich von gerundeten spiegelnden Flächen 


!) Wir haben nämlich deutlich beobachten können, daß die Cd-Schmelze die 


0001-Fläche des Cd-Kristalls nicht vollkommen benetzt, sondern einen ziemlich 
sroßen Benetzungswinkel bildet. In einer kürzlich erschienenen Arbeit von M. Voı 
MER und 0. ScHMipr (Z. physik. Chem. (B) 35 (1937) 467), in welcher eindeutig 
experimentell nachgewiesen wird, daß ein Ga-Einkristall von den Ecken und Kanten 
oder von Fehlstellen aus zu schmelzen beginnt, wird auch von neuem darauf hin 
gewiesen, daß die wohlausgebildeten Flächen bei @a- und #/g-Kristallen von deı 


eigenen Schmelze nicht vollkommen benetzbar sind. 
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oebieten umgeben sind. Das seitliche Aussehen eines solehen Ein 


> 


kristalls ist in Fie. 2 schematisch wiedergeeeben. Zuerst waren wiı 


us Basisflächen und gerundeten Flächengebieten 


weniestens zum Teil mit der nicht vollkommenen 


der Meinung. daß die aus der Figur ersichtlich: 


» Stutentorm 


oebhildet 


ebenfalls odeı 


Benetzbarkeit der 


Basısflä hen zu erklären ware daß während des Kristallwachstums 


welches von unten nach oben vorschreitet, die Schmelze 


Zeit zu Zeit ruckweise zusammenziehen muß 


weeen Unterschreitung des Benetzuneswinkels 


und dabei jeweils einen Teil einer Basisfläche, die Mn 


als wahrscheinlichste Grenzfläche fest — flüssige auf 


tritt, freileet). Ks stellte sich jedoch heraus, daß 


gerunderes 


man bei der Entstehung soleher Kristalle sehr gut 


beobachten kann. wie die zuletzt verbleibende Schmelze s 
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einer Seite des sichtbaren Feldes zurückzieht, indem sie die besagteı 


Stufen entblößt Dabei beweet sich der Flüssiekeitsrand „elegent 


lich auch quer zu der Berandung der Basisstufen 


klärungesversuch hinfällige macht Die Stufen 


direkt an der Grenze Kristall-- Schmelze aus 


bilden sich 


\ 


was diesen K: 


jelmehı 


5. Nach Beseitigung des Kühldrahtes und nach einer kurzandauern 


den Verdampfung des vorliegenden Einkristalls A, bei einer nur wenig 


tieferen Temperatur von A, (um eine mög 

lichst vollkommene Rundung der gekrümmten 
Flächengebiete zu „ewährleisten). wird nun 
zum eigentlichen Wachstumsprozeß geschrit 

ten. Bei diesem wächst der Kristall A, auf 
Kosten des Dampfes des bei einer höheren 
Temperatur gehaltenen Kristalls A,. Hält 
man die Übersättigung nicht allzuhoch. so 
beobachtet man folgendes: Die Basisfläche 
verbleibt spiegelnd und wächst nicht merk 


bar. Die gerundeten Flächengebiete. die an 


maffgewordenes genumdefe. 
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Fig. 3. 


fänglich ebenfalls spiegelnd sind, verlieren mit der Zeit ihr spiegelndes 


\ussehen mit Ausnahme von sechs Streifen, die symmetrisch von deı 


Basisfläche ausgehen. Das Flächengebiet innerhalb dieseı 


Streifen 


selbst, das zunächst sehr schmal und spiegelnd erscheint, im Gegensatz 


zum matten Aussehen der Umgebung. nimmt allmählich an Umfang 


zu und läßt mit der Zeit immer deutlicher eine treppenförmige Strei 


fung erkennen. Diese treppenförmigen Streifungen ähneln sehr den 






































458 l. N. Stranski 





Streifungen. welche an einigen der schönen Aufnahmen von STRAI 
MANIS!) erkennbar sind. Das gerundete Flächengebiet zwischen diesen 
Streifungen verliert, wie schon erwähnt, sehr schnell sein spiegelndes 
\ussehen. wird matt und erscheint schließlich als ein Feld von kleinen 
Ecken?). Die Anordnung der sechs Streifen um die Basisfläche ist in 
Fig. 3 als Aufsicht schematisch wiedergegeben. 

Die kleinste Temperaturdifferenz T,—T,, bei welcher die Wachs 
tumsversuche ausgeführt wurden, betrug 5° bei T,=300°C. Bei 
diesen Bedingungen beeannen die sechs Streifen erst 1 Stunde nach 


\nfane der Kondensation deutlich erkennbar zu werden. 


Diskussion der Versuchsergebnisse und Schlußfolgerungen. 

6. Aus dem alleinieen Erscheinen der sechs beschriebenen Strei 
fungen, die mit der Zone, welche durch die Flächen 0001. 1011 
und 1010 (die einzieen Flächen, die von STRAUMANIS festgestellt 
werden konnten) geht, zusammenfallen, ergibt sich, daß am Wachs 
tumskörper keine Flächen auftreten, die außerhalb dieser Zone liegen. 
Es erscheinen demnach auch keine Flächen, die auf die Wirkung 
zweitnächster Nachbarn zurückzuführen wären. Zu letzteren gehört 
nämlich die Prismenfläche zweiter Stellung 1120, so daß beim Er 
scheinen derselben noch sechs Streifungen bemerkbar werden müßten. 
die genau in die Mitte zwischen den beobachteten sechs Streifungen 
zu liegen kommen würden. 

Auf Grund der obigen Versuche kann man die obere Grenze des 
Anteils der weiter entfernten Bausteine im Gitter am Wert von g 
bzw. (mol. Sublimationswärme) in folgender Weise abschätzen: Wir 
schreiben den Anteil aller anderen Gitternachbarn, die weiter als die 
erstnächsten entfernt sind, allein den zweitnächsten Gitternachbarn 
zu. Damit begehen wir einen unwesentlichen Fehler, da auch aus den 
obigen Versuchen hervorgeht, daß praktisch nur die erstnächsten 
(Gitternachbarn aufeinander wirken. Es genügt demnach vorläufig voll 
kommen, wenn man bei der Abschätzung noch die zweitnächsten 
Nachbarn in Betracht zieht. Die Rechnung selbst ergibt sich dann 
folgendermaßen: 

Bei einer Kristallform, die nur von den Flächen 0001, 1011 


und 1010 begrenzt ist. erscheinen nur zwei Arten von Kristallecken 


I) M. STRAUMANIS, Z. physik. Chem. (B) 13 (1931) 325, Fig. 6. 2) Vgl. 


. B.: P. A. AnDERSoN, Physic. Rev. 40 (1932) 600. Fig. 2. 
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nämlich solche. die von der Basisfläche und von zwei Pvramiden 

flächen, und solche, die von zwei Prismen- und zwei Pyramidenflächen 

ebildet werden (vel. Fie. 4). Es tut nichts zuı > 

Fi .° 
0001 


Sache, daß der Kristall, wie er bei diesen Veı 1 





suchen vorliegt, eine sehr große Anzahl von Treppen 
aufweist, die als von den erwähnten drei Flächen 
begrenzt aufzufassen sind. Es gibt eben sehr viele N BU 
solcher Ecken. Wir bezeichnen mit y, die Ab Fig. 4 
trennungsarbeit des Eckenbausteins der ersten Art 

und mit y, die Abtrennungsarbeit des Eckenbausteins der zweiten 
\rt. Bei hexagonaler dichtester Kugelpackung und bei Berücksichti 


eune von nur zwei Nachbararten ergibt sich 


e > 
t | l 2 by = (5 
während Q 6q 3Qq 
f 1 2 
und daher Ps q y 


ist!). Hierin bedeutet y, die Abtrennungsarbeit eines Bausteins von 
einem erstnächsten Gitternachbar (in Entfernung r,) und 9, die Ab 
trennungsarbeit von einem zweitnächsten Gitternachbar (in Ent 
fernung r,Y2). Aus dem Nichtauftreten anderer Flächen außer den 
schon erwähnten drei Flächen (0001, 1011 und 1010) folgt abeı 
daß der Eckenbaustein mit der Abtrennungsarbeit y, oder y, dem 
Gitterverband angehört oder, anders ausgedrückt, daß der betreffende 
Gitterort des öfteren durch einen Baustein besetzt als nichtbesetzt 
sein wird, d. h.?): 


bzw Q V, iM 7 pP, Y, Q,; 


wog, die mittlere Abtrennungsarbeit darstellt, die der vorhandenen 
übersättigten Dampfphase mit Druck p, „ entspricht. Andererseits 


oilt die Beziehung er 
q P, kT, In pr, «/Pr, 


WO 7... den Dampfdruck eines hinreichend großen Kristalls bei der 
Temperatur T, bedeutet, woraus sich ergibt 
Ya PP kT,in pr, Pro —Y2- 
Bei sehr kleinen Übersättigungen ist es nun ohne weiteres eı 
laubt, p.,. Py,. zu setzen, woraus schließlich folgt 
9,=%kT, Inp, Pr, 
I. N. Stranskı und R. KaıscHew, Z. Kristallogr. 78 (1931) 382 
I. N. StransKkı und R. KaıscHhew, Ann. Physik 23 (1935) 330 


a9 
Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 3s, Heft t 3a 
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Benutzt man noch die ÜLAUSIUS-CLAPEYRONsche Gleichung, 

läßt sich die letzte Beziehung auch folgendermaßen schreiben: 
Ngq hq IT'T, 

wo AT=-T,—T,, T-!(T,+T,), A, die atomare Sublimationswärme 


des Cd und N die LoscHuMmiptsche Zahl ist. 


D) 
En 


Berücksichtigt man, daß ein Atom in der Halbkristallage dreiGitter 
nachbarn in Entfernung r,Y2 besitzt und daß zwischen g,, und 2, 
(für den Fall, daß der Dampf einatomig ist) die Näherungsbeziehung !) 

1 
No,=Ar— C,T+ ie, dT+3NXhv=/r—3RT+2RT=4,+4:RT 


besteht, so gelangt man zum folgenden Ausdruck Ag, für den Anteil 

der zweitnächsten und weiterentfernten Gitternachbarn am g,, -Wert: 
3Ngq,, 33, ıT 

2" No, Dip+aRt T 

Nach K.K. Kerrev?) ist A,. = 26317 cal und nach obigem ist 


1g 


IT=-s und T=577 zu setzen, woraus sich schließlich ergibt 
Iy, _ 0'041, d.h. weniger als 41° 

Aus diesem Ergebnis kann man ersehen, daß, wenn man die 
Kräfte zwischen den Atomen im Gitter proportional einer Potenz (r) 
der reziproken Entfernung setzen will, diese Potenz n größer als 7 
sein muß. Bei n=-7 wird nämlich die Abtrennungsarbeit mit der 
6. Potenz der Entfernung abnehmen. Dann erhält man aber für 


6+3/y2’ 5l 
(da ein Atom in der Halbkristallage sechs Nachbarn in Entfernung r, 
und drei Nachbarn in Entfernung r,y 2 hat; das Ungleichheitszeichen 
tritt wegen der Vernachlässigung der weiter entfernten Nachbarn 
und des Anteils der Abstoßungskräfte auf), d.h. größer als 6° 

Um die obere Grenze von Ag, weiter herabzusetzen bzw. den 
Anteil, der allein den zweitnächsten Gitternachbarn zukommt, ab 
zuschätzen, müssen derartige Versuche mit Cd bei noch kleineren 
Übersättigungen ausgeführt werden. Es wäre aber bedeutungsvoll, 


die Methode auch auf andere Kristalle auszudehnen. 


I) Nach einem freundlichen Hinweis von Herrn M. VoLMER. 2) K.K 
KerLey, U. S. Department of the interior Bureau of Mines, Bull. 1935, 383 


Vel. auch: LANDoLT-BÖRNSTEIN, 3. Erg.-Bd., 3. Teil, Berlin 1936. 8. 2711. 


Sofia, Phvsikalisch-chemisches Institut der Universität. 
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Su) 
Röntgenographische Untersuchung im System Or— CrAs. 
Von 
1e 
H. Nowotny und ©, Arstad. 
(Mit I Figur im Text 
r 
) Kın ıncen am IN =: 87 
m 
1) 
Di it Fe,A D und FrA I fast X morpl 
uch im Svstem (ı { Is vefunden 
l. Die Proben wurden in gleicher Weise wie bei Mn -- P!') heı 
ıl restellt Mit NaCl als Eichsubstanz eemachte Pulveraufnahmeı 
b: ergaben, daß die in Tabelle 1 angeführten Phasen vorkommen 
Die Gitterkonstanten derselben zeieen mit Ausnahme des reinen 
Chroms keine Änderuneen in ihrem Existenzbereich. Die Zelle des 
st . r . . \ r 
Metalls im heterogenen Gebiet ist um etwa 2°, aufgeweitet. In 
1 } . . 
erster Annäherung läßt sich hier daraus die Löslichkeitserenze ohn« 
Zwischenpunkte im homogenen (sebiet zu — 2 abschätzen inden 
e . . . , . | 
| man ähnlich wie bei der VEGARDschen Reeel mit den Metall 
) radien für die Koordinationszahl des Lösungsmittels den mittleren 
, hier vererößerten Radius bestimmt (mit » 135 A Der relativen 
r . > y . . 
Vergrößerung des Ür-Radius entspricht die gelöste Menge ls ın ( 
Voraussetzung ist die Bildung eines Substitutionsmischkristalles 
Tabelle 1 Zusamu ) in 1) I und G { t 
der 1« ıerut en bei Zimmerten peratuı 
0 
N \ton )icht« 
Nr Phase (‚itterkonstante in Ä 
N p! gef t 
0 Gr I 2s18 710 720 
| 2 0 Ür (r, As 1 2883; Ma 613 6'333 702 
; 25 wenig (7 (’r, As wie bei 2 
f 33 (Ur, A 613 6'339 N 152 704 14 
) 0 Cr, As (r4 1 613 633 
bzw. Ür. As A 3'479: I 6210 5730 607 
6 50 CrAs Aa 3479: I 6210: 5730 GN] 6°78 
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H. Nowotny und VO. Ärstad 


polierten Dichte liegt und auf eine große Stabilität dieser Phase 





hinweist !). 





Vom System Ur—As, das thermisch noch nicht untersucht 
ist, wurde von DE JONnG und WirLLEMmS?) die Phase CrAs hexagonal 
mit den Parametern: @a=414: c=551Ä, vermutlich NiAs Typ 
angegeben. Diese Werte konnten nicht bestätiet werden. In Tabelle 2 
ist die Auswertung des Ü’rAs-Diagramms angegeben. Mit den Para 
metern von FeAs?°): u, 019; 7. =V001;u,,=058;r,,— 020 ergibt 
sich auch hier die beste Übereinstimmung der bereehneten Intensi 
täten mit den gefundenen. Die quadratische Form für Cu-Ka lautet 
0'0489h? 00153, k?+0'0184,1?; woraus sich die in Tabelle 1 (Nr. 6) 


einegetrarenen Gitterkonstanten errechnen. 





Tabelle 2. Pulveraufnahme von Ür4s mit Ou-K-Strahlune. 
sin? .-103 ; Intensität 
Index sin? 9.10% Intensität 
ber ber 


(002) 02 

021) 83-0 SO ie | m. 

223 3275 | 36°2 

(012) 0°2 

(102 121°1 122°4 S 76 

(121) 1296 128°9 ms 17°7 

(022) am. 1350 11'3 

(112) 1373 137°8 272 

(031) 156°5 156°9 S 57 

(01 3) | INSU’6 i 7% 

(122)! 188°1 1840 st Ä 10 

(130)) I87’6 1127 

(200) 193°5 196°0 | 10*1 

(131) v3 

(032) 211°8 212°0 S 24 

113 | 226°7 | 19 

(023) 2298 229°6 ms vY 

211) 2297 | 001 

(040) 03 

(220) 00] 

(132) Fi 2610 57 

041) 261°5 2647 n | 28 

202) 38 

(221) a 2759 33 

123)]| 780 2759 ß 04 

(212) 05 

(004) 2950 293°7 ss 1’6 

(033) 10 S 
1) G. Hiss, Nova Acta Reg. Soc. Sci. Upsaliensis (4) 7 (1934) Nr. 1 ’ 
2) W. F. pe Jone und H. W. V. Wirtens, J. Inst. Metals London 48 (1930) 534 
) K. E. Fyrkıng, Arkiv för Kemi (B) 11, Nr.48, 8.1. 7 
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Röntgenographisch« 


labellk 


Untersuchung im S 


2 (Fortsetzung 





Index 


sın" 4-10 

beı bei 
ı +1 vo 
014 - 
v0) 4 (4 
2 22 3298 3310 PN 
104 3447 3427 S 16 
2981 I) 
33 | 
024 0 
114 (v0 
203 () 
ı +2 v3 
273 748 766 & { 
(.,] 103 4 +7 

24 103% 44 
232 IS" { 
049» ("0 
233 (v6 
150 e. 1326 Z 
034 “ 132°6 N 
>40 ("* 
I»1 41 BL (v 
052 159: 4512 (> 
241 a4 450"7 22 
143 16117 ra 
311 (v7 
015 IN 
134 IN In] 
204 
2393 M) 
152 7“ (2 
05°? : 

BE 52 
>02 07 
24 4 2 ı) 
321 
025 () 
312 2H’2 MAT IEN S ZT 
115 f 
o04J4 (vd) 
053 IE (v0) 
224 3240 14 ("3 
060 43 02 
>22 (> 
061 (13 
125 713 5706 N] en 
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3. Das Bestehen der Phase (’r,As, analog zum Fe,4s,') (nur übeı 
00° stabil) und zum Mn,As,?). das sich unterhalb 860° bildet. kann 


als gesichert eelten. Es treten nur einige Linien neben denen von 


K. Frıieprıcn, Metallurrie 4 (1907) 129 Vol, Hansen, Aufba 


Zweistofflerierungen Berlin 1936, .J. Springer 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd.38s, Heft t 32 
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(’rAs neu auf. Eine Bestimmung des Gitters gelang nieht. doch dürft: 
sich dieses von dem des Chromarsenids ableiten. Die abgeschreckt: 
Probe Nr. 5 zeigt in dem Diagramm ('rAs bzw. C’r,As, allein. Di 
Phase wird im Anschluß an die thermische Analvse noch genaueı 
studiert 

t. Die Phase (’r,4s wurde auch noch in Form kleiner Plättcheı 
erhalten, die zwar keine Einkristalle darstellten, aber eine genügend 
Orientierung der Kristallite hatten. Die Drehkristallaufnahme des 
selben bestätigt das aus dem Pulverdiagramm zefundene Gitter 
Drehachse war [001], senkrecht zur Plättchenebene wie bei Mn,As!) 
Die für Fe,As gültigen Parameter: u = 033, ® 0265?) geben be 


friedigende Übereinstimmung der Intensitäten (Tabelle 3). Die deı 





labelle 3. Pulveraufnahme von ('r, As mit (u-K-Strahlung 
2 sın? 0.10 Intensität 
Index sin? 0-10 Intensität 
ber. ber. 
(002 ! 590 (14 
02 . S 
101 60° 1 1°2 
110) 910 913 ms I’S 
ı11) 106°'5 1061 st 100 
003) 133° 1 1331 S 39 
112) 150°2 150°5 sst 196 
103) 1790 178°7 ms 3] 
(200 1826 1826 st su 
00 } 2360 8 
4 380 236 Sg 
(202)| 2404 "8 
(203) 3159 3157 n 31 
(213) I65 3598 1’6 
(?20) RE 365'2 7 
0 57 ‘3 
wen H18°3 ar ms & 
(1 (.) 119 t l } 
(310) En 153° 07 
„I diff. 4607 = ms d 
(115) 164% 209 
(311) 1H09"4 4713 S 3 
(223) +98°3 983 S 15 
(312) 515°9 515°7 n 47 
(215) BIETER. 5980 22 
3971 S 
(224)| 602°0 ‚09 
00) 7316 7310 Ss 16 


übrieen möglichen Reflexe sind durchwee kleiner als 0°8. Man erhält 


die in Tabelle 4 zusammengestellten interatomaren Abstände. Der 


mittlere Radius von As ist hiernach in dieser Phase kleiner als der 


des Chroms, was für merkliche Polarisierbarkeit spricht 


H. Noworny und F. Harra, Z. physik. Chem. (B) 36 (1937) 322. 
2) M. ELANDER, G. Häce und A. WESTGREN, Arkiv för Kemi (B) 12, Nr. 1, 8. 1 
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Tabelle 4 Interatomar: \bstände in () 1: 

Hervorgehobenes Umpgeben Interatomareı 
Atom von Abstand A 

t ('r ın 255 

( t (r ın 81 

} Is in >46 

+ (r ın (a 281 

{ t As in 258 

I Asin (e 256 

t ('r ın (a 246 

) Il er ın 256 

t ( ın 258 


5. Die Phasen (ÜrAs und (r,As sind schwach ferromaenetisch 
was in Metalloidlerierungen mit Ür, Mn. Fe. Co und Ni. wie kürzlich 


von DEHLINGER!) ausgesprochen wurde, wahı 


scheinlich ist. Dabei scheint der Ferromaenetis ad ® —. 
mus an bestimmte Gittertypen gebunden zu sein — un} 
Für die mit den leichten Metalloiden möclichen 3 E23 
Phasen in diesen binären Lereierungen hat Hiss ?) » 
die Kinlagerungesstrukturen „efunden. die im 

i = w 
wesentlichen durch das Metall allein beschrieben 
werden können. Die dabei entstehende Veı u TE RER \ 
erößerung der Metallatome kann dann den Ferro “__ “—_ 
magnetismus bedingen. Beim Übergang zunı ® u. 
oerößeren Metalloid kann man die entstehende As 


Struktur, z. B. Me,As. leicht aus einem Ein ' 
lagerungstyp ableiten. In Fig. 1 braucht man 

nur in der raumzentrierten Zelle des Grundmetalls (um 45° gedreht) 
ein Metalloid über bzw. unter dem innenzentrierenden Metallatom 


anzubringen 


U. DEHLINGER, Z. Metallkde 29 (1937) 388 


(+. Hiss, Zusammenfassende Arbeit, Z. physik. Chem. (B) 12 (1931) 33 


Institut für Physikalische Chemie und Elektrochemii 
an der Technischen Hochschule in Karlsruh« 


ld« zember 1937 



























Bestimmung der Molekülstruktur der dampfförmigen 
Verbindungen Zn.J> und Cd.Js mittels Elektronenstrahlen. 
Von 
®O. Hassel und L. €. Strömme. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 26. 12. 37.) 


Bei Temperaturen etwas oberhalb 400° CU werden Klektroneninterferenz 
Aufnahmen der Dämpfe von ZnJ, und (’dJ, aufgenommen. Die Moleküle sind 
veradlinig und symmetrisch, der Atomabstand des Zinkjodids beträgt 2°42 A, der 


jenige des Cadmiumjodids 260 A. 


Über die Form der dampfförmigen Moleküle ZnJ, und Od.J, 
liegen, soweit uns bekannt, noch keine experimentellen Daten vor. 
rAMAN-Untersuchungen von Lösungen des (dJ, bzw. ZnCl, sollen 
jedoch nach Ü. S. VENKATESWARAN!) auf symmetrischen, linearen 
Bau hindeuten, und auch die Tatsache, daß die Mercurihalogenide 
solehen Bau besitzen ?), macht es wahrscheinlich. daß Halogenide des 
Zn und Cd im dampfförmigen Zustande diese Struktur besitzen. 

Eine gewisse Schwierigkeit der Untersuchung der Dämpfe von 
ZnJ, und (CdJ, entsteht durch ihre geringere Flüchtigkeit verglichen 
mit den Mercurihalogeniden. Es war notwendig, bei Temperaturen 
oberhalb 400° C zu arbeiten. weshalb eine besondere Heizvorrichtung 
der Düse erforderlich wurde. Die Heizwicklungen der Düse und des 
Ofens, in dem die Verdampfung der Substanz stattfand, konnten un 
abhängig voneinander mit Strom versehen werden. Im übrigen waren 
die experimentellen Anordnungen wie in früheren Arbeiten beschrie 
ben?) und die Auswertung der Meßergebnisse erfolgte in ähnlicher 
Weise. Am Schluß der Arbeit wurden zur Kontrolle (siehe weiter unten) 
einige Aufnahmen des dampfförmigen HgJ, angefertigt. Diese Sub 
stanz verdampft viel leichter, und hier war deshalb eine Vorrichtung 
zum Erhitzen der Düse überflüssig. 

In der Tabelle 1 findet man eine Zusammenstellung der gefundenen 

sın #% 


S-Werte |S=47 -) der Maxima von ZnJ, und CdJ, nebst den 


/ 


daraus unter Annahme der oben angegebenen einfachen Struktur 


(‘,S. VENKATESWARAN, Proc. Ind. Acad. Sci. I Sect. A 1935. 850. Vol 
H. Braune und S. Knoke, Z. physik. Chem. (B) 23 (1933) 163. ) Vol. etwa: 


0. Hassern und L. C. STRÖMME, Z. physik. Chem. (B) 38 (1937) 349. 
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Tabelle 1 
Klektroneninterferenzen des ZnJ 
Ze S r 
1°57 302 "410 
2:19 diff 123 
07 557 2'440 
60 diff 690 
128 823 2'415 
t’S5 diff 927 
565 Ir S0 2495 

Im Mittel: 2'423 A 
KElektroneninterferenzen des ('d.J 
yE N N 
1’49 285 ”590 
275 529 2590 
t’05 770 2595 
n’26 IrO8S 2610 

Im Mittel: 2'596 A 

berechneten Atomabständen » Die Fie. 1 gibt die 


visuellen‘ Intensitätskurven 
des Zink jodids sollte man, wie 
aus der betreffenden Kurve 
zu entnehmen ist, außerhalb 
sämtlicher Maxima eine In 
tensitätsabstufung erwarten 
die visuell als diffuse Maxima 
hervortreten könnten. In deı 
Tat werden solche Intensi 
tätsabstufungen deutlich be 
obachtet. und das Diaeramnı 
des ZnJ, unterscheidet sich 
hierdurch in charakteristi 
scher Weise von demjenigen 
des CdJ;,. 

BRAUNE und Knöke (loc 
cit.)habendarauf aufmerksam 
semacht. daß im Falle der Meı 
eurihalogenide die PAULING 
schen Radiensummen mit dem 


Faktor 078, multipliziert die 


2 


der beiden Dämpfe wiedeı 


J; ISW 


167 


berechneten 


Im 


Falle 
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vefundenen Atomabstände liefern. Der entsprechende Faktor für Zink 
jodid und Cadmiumjodid beträgt jedoch 0 83,. Dieses Resultat ist etwas 
unerwartet; es scheint jedoch mit den Atomabständen in den betref 
fenden Kristallgittern im Einklang zu stehen. In (/d.J, beträgt der Ab 
stand Cd — J 299 A!), in HgJ,, das ebenfalls in einem Schichtengitter, 
allerdings mit Viererkoordination, kristallisiert, 277 Ä®). Über 
das Gitter des ZnJ, scheinen in der Literatur noch keine Angaben 
vorzuliegen. Vorläufige Versuche der Verfasser haben gezeigt, daß die 
Jodatome angenähert eine kubische dichteste Packung bilden, in der 
vier Jodatome einen Würfel mit der Kantenlänge a 60, A erfüllen. 
Zur Kontrolle wurden schließlich Aufnahmen des HgJ, mit derselben 
Apparatur angefertigt, und wir fanden Werte von r, ‚. die mit 
den von BRAUNE und Kxoke& gefundenen in guter Übereinstimmung 
waren. Wir schätzen den wahrscheinlichen Fehler der Abstands 
bestimmungen auf 002 A und geben somit an: 


Zn— J=242,+002A, Cd—J=259,+002A. 


I) OÖ. Hassekr, Z physik. ( hem. (B) 22 (19: 333. 2) M. L. Hossıss und 
P. L.. Macırr, J. Amer. chem. Soc. 49 (1927) 235 
Nach Arbeiten von W. GRETHER, Ann. Physik 26 (1936) 1 und L. R. MAxweELL, 


S. B. Henpricks und V. M. Mostey, Phvsic. Rev. 52 (1937) 968 kann man 


. 
dr 
77. Anmerkung bei der Korrektur: 


schließen, daß eine Atomabstandsberechnung aus den Pavrissschen lonenradien 


nicht allgemein möglich ist. 


Oslo, Chemisches Institut der Universität, Phvsikalisch-ehemische Abteilung 


I 74 mb« I 1937. 











Über die Leuchterscheinungen bei der kalten Oxydation 
des Phosphors und die Bestimmung der Dissoziationsenergie 
des PO. 


Von 
Karl Rumpf. 
Mitteilung aus dem Institut für theoretische Phvsik der Universität Freibuı 1 


Mit 2 Figuren im Text 


Kingerangen am 12. 1. 38 
\n einer kalten Phosphorflamme wird das „Kontinuun im Sichtbaren des 
Phosphorluminescenzspektrums untersucht und in eine Anzahl Banden aufgelöst, 
die durch ihren Zusammenhang mit dem ultravioletten Teil des Spektrums dem PO 
zugeschrieben werden müssen. Weiter wird die Dissoziationsenergie des PO 


etwa 6'2 Volt bestimmt 


In der vorliegenden Arbeit sollen die Leuchterscheinungen bei 
der kalten Oxydation des Phosphors im sichtbaren Spektralgebiet 
untersucht werden. Bringt man nämlich mit Kohlensäure verdünnten 
Phosphordampf nach Art eines Gebläses mit Luft : 
zusammen, so entsteht eine ruhig brennende, leicht 
reeulierbare und ziemlich helle Flamme!'). Die 
nebenstehende. schematische Fig. 1 zeigt die Veı 
suchsanordnung. die elektrisch auf etwa 60° € 
erhitzt wurde. Die benötigten Gase, durch Watte 
filter bzw. durch Bicarbonatlösung zereinigt 
wurden Bomben entnommen. Da sich die Oxy 
dationsprodukte teilweise in der Kapillaren niedeı 
schlugen. erwies sich zur Konstanthaltung deı 
Flammenhelliekeit das Anbringen eines mit 


dünnstem Cellophan verschlossenen Fensters als 


notwendig. Dieses befand sich dicht vor dem JIL 
Spalt des Spektrographen ?), dessen Dispersion bei 
5000 A s0 A/mm beträst. Als Aufnahme Bikese 
!) K. FıschBeEck und H. Eıcn, Ber. dtsch. chem. Ges 
1938 (demnächst). 2) Es war dies ein Einprismengerät 
nach R. MEcKE und B. Tımm mit der Lichtstärke 1:5. Fig. 1. 
Die Basislänge des Prismas betrugr 22 em. die Brennweite Versuchsanordnun 


der Kamera / 0 cm schematisch 
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material dienten Agfa JSS- und Spektral-Panplatten. Die Spalt 
breite war 50 „: und die Belichtungszeit bewegte sich zwischen 6 und 
100 Stunden. Dabei wurden als Normalen die Linien des Ne und des 
Kisenbogens benutzt. 

Frühere!) Untersuchungen der Leuchterscheinungen bei der kalten 
Oxvdatıon des Phosphors zeieten als Folge der kleinen Dispersion 
der Quarzspektrographen, die meist verwendet wurden, ım Sichtbaren 
ein Kontinuum mit einem Intensitätsmaximum im Grünen. Erst 
neuere?) Arbeiten unterscheiden Bandengruppen bei 5200 bis 5900 A 


und 6000 bis 6800 A bzw. bei 5060 A. Ein Kontinuum im eleichen 


5255Ä ssouÄ 





Fig. 2. Die stärksten Banden der kalten Phosphorflamm: 


Spektralgebiet gibt auch das Glimmen von P,O, und das Nachleuchten 
von P,O,'). Dagegen finden sich eine große Anzahl Banden im Sicht 
baren bei der Verbrennung von Phosphorwasserstoff in der Wasseı 
stoffflamme® 

Mit der beschriebenen Apparatur konnten nun die sichtbaren 
Banden des Leuchtens bei der kalten Oxydation des Phosphors be 
stimmt werden. Die stärksten Banden sind in 10facher Vergröße 


rune in Fig. 2 wiedergegeben. Sämtliche Banden sind in Tabelle 1 


M. CENTNERSZWER und A. PETRICALN, Z. physik. Chem. 80 (1912) 235. 


\. Perricann, Z. Physik 22 (1924) 119 und 51 (1928) 395 2) H. J. EmEL£us 
und R. H. Pvurcerr, J. chem. Soc. London 1928, 628 bis 630. E. L. LunpLam, 
J. chem. Physies 3 (1935) 617. ) H..J. Emenevs, J. chem. Soc. London 127 
1925) 1362. EBert und HorFrMmANN, Z. physik. Chem. 34 (1900) SO k) P. GEUTER, 


/. wiss. Photoer. 3 (1907 | 
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Tabelle 1. 





A (A) v (em!) Intensität 
6472 15447 st. 
6007 16642 st 
5843 17136 st. 
5750 17383 

5604 17839 st 
5540 18045 

5445 18367 st 
5380 18582 

5255 19024 sst 
5196 19240 

5108 19571 st 
5053 19765 

+ 892 20435 

4771 20954 

3268 30590 


zusammengestellt. Die hier aufgeführte Bande bei 4= 3270 A war, 
auch bei der sehr langen Belichtungszeit von 100 Stunden und einer 
Spaltbreite von 100 «, die einzige, dabei noch sehr schwache Bande 
im Ultravioletten; der sichtbare Teil des Spektrums war dagegen 
stark überlichtet. Es sind also die ultravioletten Banden nur als 
Sekundäreffekt zu betrachten. Diese Aufnahmen wurden mit einem 
kleinen Quarzspektrographen der Firma Fuess mit Quecksilberlinien 
als Normalen gemacht 

Es gelang, die Banden in zwei Kantenschemata einzuordnen 
welche in Tabelle 2 wiedergegeben sind. Sie lassen sich durch eine 
Verschiebung um etwa 530 cm’! zur Deckung bringen. Die von 
GEUTER loc. cit. gemessenen Banden der heißen Phosphorwasserstoff 
flamme ergeben die gleichen Schemata, um eine Vertikale, wenn aucl 
unbefriedigend, erweitert. Es sind also die Banden der kalten Flamme 
im Spektrum der heißen vorhanden. Weiter tritt bei allen Leucht 


erscheinungen des Phosphors ein entsprechend den Versuchsbedin 














Tabı lle 2. 
I Fe 0 l n 0 ) 

n hı n lı 

0 19024 1411 20435 0 19571 1383 20,954 
l 1185 1195 l» 1204 1189 

1 17839 1401 19240 I 18367 1398 19765 
1: 1197 1195 lı 1231 1183 

2 16642 1403 18045 2 17136 1 446 18582 
1: 1195 


3 15447 
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eungen mehr oder weniger intensives und bandenreiches ultraviolettes 


Spektrum auf, das identisch ist mit dem von A. PETRICALN loc. eit 


oemessenen und in Kantenschemata eingeordneten Geißlerrohr 
spektrum des PO. Dieses wurde damals fälschlicherweise dem P,O 
zueeschrieben. doch oehört es zweifellos jenem zwelatomigen Molekül 
zu. Beiden Spektren ist, wie Tabelle 3 zeigt, der Grundzustand und 


also der Träger des Leuchtens gemeinsam. 


Tabelle 3. 








40362 
9097 


mr) 
39139 


207 


12738 
1217 
40521 
1211 


1 
37932 37 39310 12028 
1192 


38118 


40611 
1226 

39385 38: 7167 6: 12129 
1207 


38178 


39726 
1182 
38544 1349 39893 


Das KEreebnis der vorlieeenden Untersuchung st also foleendes 
Es ist das Luminescenzspektrum des oxydierenden Phos 
phors als Spektrum des PO aufzufassen. Wegen der geringen 
Änregungsenergie der kalten Flamme scheiden angeregte P,- und 
(),; Moleküle als Erzeuger des Leuchtens aus 

Aus dem gleichen Grunde darf der Oxydationsvorgang zunächst 
nur als eine Änlagerune und als einen daran anschließenden Zerfall in 
mindestens eine angererte Molekel formuliert werden. Diese ist 
durch Übergang in den Grundzustand Trägerin der Emission 

Ps+ O0, = (P3O0,) = PO*+PO=2PO+hr-+g. 

Da die bei der kalten Phosphorflamme auftretende Wärme 
tönung q sicherlich gering ist, und für Sauerstoff und Phosphor die 
Dissoziationsenereien genau bekannt sind, läßt sich diese auch für 
das PO bestimmen: 
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2 Dpo = Dr,+ Do,+ hv-+gq 
501 Volt + 5°08 Volt + 235 Volt 
Dro 62 Volt q/2. 

Es wäre nun, was nicht Sache dieser Arbeit sein kann. der weitere 
Verlauf der Oxydation des Phosphors zu diskutieren. So wäre z. B 
die Frage zu stellen, ob nicht das hier nachgewiesene Zwischen 
produkt PO für die Oxydationsvorgänge verantwortlich zu machen 
ist, welche man bisher einem vermuteten Auftreten von Ozon zu 
geschrieben hat!). Auch scheint das PO, wie z. B. die sicherlich nur 
auf einem Sekundäreffekt beruhenden ultravioletten Banden und 
andere Gründe vermuten lassen, eine größere Lebensdauer zu besitzen 
(etwa ın Analogie zu NO). 


Der experimentelle Teil dieser Arbeit wurde im physikalisch 


chemischen Institut der Universität Heidelberg ausgeführt. Dem 
Direktor desselben, Herrn Prof. K. FischBEck, sowie Herrn Prof 
R. Mecke& bin ich für die Anregung und Unterstützung, die sie müı 
bei der Ausführung dieser Arbeit zuteil werden ließen. zu großem 
Dank verpflichtet. 


I!) Die Rolle, welche das PO bei der Oxydation des Phosphors spielt, wird 
in der erwähnten Arbeit von K. FiıscHhBeEeck und H. Eıcm demnächst erörtert 


werden. 


Freiburg i. Br., Institut für theoretische Physik 


Januar 1938 
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Fünfzig Jahre 
Zeitschrift für physikalische Chemie 


Von MAX BODENSTEIN 


Y Jahr 1937 darf nicht zu Ende gehen. ohne daß wir des Jubi- 
7 \äums gedenken, das es für die Zeitschrift für physikalische Chemie 
bedeutet. Am 15. Februar 1887 wurde das erste, am 27. Dezember 
1887 das letzte Heft des ersten Bandes ausgegeben, sie kann also 
heute auf ein fünfzigjähriges Bestehen zurückblicken. 

Diese fünfzig Jahre sind aber gleichzeitig, wenigstens in gewissem 
Sinne, die ersten fünfzig Jahre des gesamten Wissensgebietes, das wir 
ob sehr glücklich oder nicht, ist in den letzten Jahren mehrfach er- 
örtert worden als Phvsikalische Chemie bezeichnen. Sicherlich sind 
lange vorher die Probleme bearbeitet worden, die wir ihrem Gebiet 
heute einordnen. Gab es doch ursprünglich keine Scheidung zwischen 
Physik und Chemie. Aber auch nachdem eine solche ziemlich klar 
vollzogen war, hat man sich stets mit der Erforschung des Grenz- 
gebietes beschäftigt. Berzelius hat die chemische Bindung auf elek- 
trische Anziehung zurückgeführt, und seine Betrachtungen über Kata- 
Ivse haben ein zweites höchst modernes Gebiet der physikalischen 
Chemie zum erstenmal systematisch erörtert, zu dessen zahlenmäßiger 
Behandlung dann Wilhelm y 1850 in seiner Messung der Geschwindig- 
keit der Rohrzucker-Inversion den ersten Schritt ausführte. Betrach- 
tungen über elektrische Leitfähigkeit wie über die Grundlagen der 
chemischen Wirkung des Lichtes hat bald nach 1800 Grothus 


Z. phvsikal. Chen Aht. B 


I 








I 


angestellt, Forschungen über Beziehungen zwischen physikalischen 
Eigenschaften und chemischer Zusammensetzung sind kaum jünger 


als die Feststellung definierter Zusammensetzung der chemischen Stoffe 


selbst. Die erste Anwendung des ersten Hauptsatzes der Thermo 
dynamik auf chemische Reaktionen hat Hess 1840 gebracht noch 
ehe der Satz allgemein von J. R. Mever ausgesprochen war und 


1869 hat Horstmann seine klassische Berechnung eines chemischen 
(Gleichgewichts vom Standpunkt der Thermodynamik veröffentlicht. 

\ber eine Zusammenfassung dieser und mancher benachbarter 
\rbeitsrichtungen gab es bis vor fünfzig Jahren nicht. Die hat erst 
Ostwald erreicht durch sein Lehrbuch, das 1886 abgeschlossen wurde. 
und durch die Gründung der „Zeitschrift für physikalische Chemie, 
Stöchiometrie und Verwandtschaftslehre‘, für die er als Mitherausgeber 
und ersten Mitarbeiter van 't Hoff. und als weitere Mitarbeiter die 
Mehrzahl der damals in diesem Grenzgebiet zwischen Physik und 
Chemie arbietenden Forscher zu gewinnen wußte. Und in diesem Sinne 
ist das Jubiläum unserer Zeitschrift zugleich ein Jubiläum unserer 
Wissenschaft. 

Daß beide sich nebeneinander und miteinander so entwickeln 
konnten. wie es geschehen ist, dazu war freilich mehr nötig als die 
organisatorische Zusammenfassung der Publikationen in Original- 
arbeiten und Referaten, die Ostwald in jenen Jahren in so aus- 
gezeichneter Weise durchzuführen verstand. Die Jahre um 1887 
brachten die Theorie der Lösungen von van 't Hoff und damit die 
Ausdehnung der Gasgesetze und all ihrer Anwendungen auf die ver- 
dünnten Lösungen, sie schenkten uns die Theorie der elektrolytischen 
Dissoziation von Arrhenius, die die Abweichungen der Elektrolyt- 
lösungen von den Gesetzen der verdünnten Lösungen verstehen lehrte 


und über das ganze Gebiet der unzähligen Messungen der Leitfähigkeit 
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und der ohne sie unverständlichen Hittorfschen Überführungszahlen 
Klarheit brachte. und sie lieferten uns in der Theorie der osmotischen 
Stromerzeugung von Nernst eine anschauliche Vorstellung von dem 
Wesen der galvanischen Elemente, für die nun die freien lonen eine 
ebenso bedeutsame Rolle spielten wie in Arrhenius’ Darstellung für 
den osmotischen Druck und die elektrische Leitfähigkeit. 

Diese drei grundlegenden Entdeckungen schufen die leitenden Ge- 
danken für drei große Arbeitsgebiete und brachten diesen damit reichste 
wonnenen neuen Erkennt- 


Befruchtung. Aber die auf einem Gebiet g« 


nisse bleiben ja niemals auf dieses beschränkt, sie übertragen sich auf 
benachbarte und auf fernere Gebiete der Forschung. So hat seit 1887. 
dank dieser drei großen gedanklichen Leistungen und dank anderer- 
seits der organisatorischen Zusammenfassung der an sie anschließenden 
Arbeiten. eine ganz ungewöhnlich lebhafte Entwicklung der physi- 
kalischen Chemie eingesetzt. und so ist diese heute neben anorganischer 
und organischer Chemie. und neben der heute mehr und mehr sich 
klärenden Biochemie ein gleich bedeutungsvoller Zweig der gesamten 
Chemie, ja ein grundlegender, der alle anderen durchdringt. 

Das im einzelnen zu schildern. soll hier nicht versucht werden. 
Aber wenn wir des Jubiläums unserer Zeitschrift gedenken wollen. so 
mußte dabei auch des Zusammenhangs gedacht werden, den ihre Ent- 
wicklung mit der gesamten Entwicklung unserer Wissenschaft besitzt. 
Dieser unmittelbare Zusammenhang hat sich naturgemäß in der Folge 
gelockert. In den ersten Bänden der Zeitschrift finden wir den Nieder- 
schlag so gut wie aller Zweige der Forschung des Gebiets, vielfach in 
Form unmittelbarer Mitteilungen aus fast allen Laboratorien, in denen 
diese Forschung gepflegt wurde, mindestens aber in Form der rus- 
gezeichneten knappen. kritischen und damit wieder die Forschung 


anregenden Referate Ostwalds. 








Hierfür einzelne Beispiele zu bringen, ist unmöglich, fast alle in 


diesen Bänden vereinigten Abhandlungen zeigen in gleichem Maße die 


Beteiligung aller damals wissenschaftlich arbeitenden Völker und die 


Verbreitung auf alle Gebiete der physikalischen Chemie. Man müßte 
geradezu die Inhaltsverzeichnisse der ersten Bände abdrucken, um 
das zu illustrieren. 

Aber in dem Maße, wie sich die Forschung räumlich ausdehnte., 
wie sie intensiver wurde, und wie ihre einzelnen Gebiete sich deut- 
licher herausschälten, haben sich naturgemäß auch neue Sammel- 
stellen für ihre Ergebnisse entwickelt, und letzten Endes sind die 
Publikationen physikalisch-chemischen Inhalts aus den Zeitschriften, 
die vor 1887 solche brachten, auch niemals verschwunden. So gibt es 
heute Zeitschriften für einzelne Sonderzweige, Elektrochemie, Kolloid- 
chemie und Ähnliches, Zeitschriften des Gesamtgebiets, die in Eng- 
land, den Vereinigten Staaten, in Frankreich, in Rußland, in Japan 
erscheinen, und ..rein chemische‘ oder ..rein physikalische‘ Zeit- 
schriften, oder Zeitschriften wissenschaftlicher Gesellschaften. die neben 
anderen Gebieten das der physikalischen Chemie intensiv pflegen. Das 
ist eine natürliche Folge des Erblühens unseres Wissenschaftszweiges, 
zu dessen Grundlegung unsere Zeitschrift wesentlich beigetragen hat. 

Deren Entwicklung hat sich andererseits auch nicht ohne Rück- 
schläge vollzogen. Den ersten Jahren voll Sturm und Drang, in denen 
wir gelegentlich recht kräftige Auseinandersetzungen zwischen den 
Vorkämpfern der „‚neuen Richtung‘ und den „alten“ Chemikern und 
Physikern finden eine Kontroverse wird z.B. von Ostwald mit 
einer Abhandlung geschlossen. deren zornsprühender Titel einfach 
lautet: ..Exner und Tuma“, und es ließen sich manche weiteren Bei- 
spiele ähnlicher Art anführen ‚ folgen Zeiten ruhiger Entwicklung. 


Die Zahl der jährlichen Bände wächst 1890 auf zwei. 1894 auf drei. 
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später wechseln drei, vier und gelegentlich fünf: einzelne Jubelbände 
geben der allseitigen Verehrung für die Gefeierten Ausdruck 1899 
für van 't Hoff. 1903 für Ostwald. 1909 für Arrhenius: der oft 
recht streitbare Ton der ersten Jahre ist geglättet, aus dem schmalen 
schäumenden Wildbach ist ein ruhiger breiter Strom geworden. Mit 
dieser Veränderung parallel geht ein Rückgang der eigenen Mitarbeit 
Ostwalds; die Abhandlungen seiner Schüler ersetzen weitgehend die 
von ihm selbst gezeichneten. ebenfalls vertreten ihn allmählich die 
Schüler in den: Referaten, die schließlich 1906 ganz aufhören. Auch 
an der Redaktion beteiligen sich ungefähr von der gleichen Zeit an die 
Schüler Luther. Drucker zum Teil in maßgebender Weise. 

Diese ganze Entwicklung ist. abgesehen von dem Erlahmen des 
persönlichen Interesses Ostwalds, eine natürliche und durchaus er- 
freuliche. Die Zeitschrift hatte den Zweck, für den sie zunächst ge- 
schaffen war, erfüllt, sie hatte die Forschung im Gebiet der physikali- 
schen Chemie gesammelt und maßgebend gefördert und war nun neben 
anderen Organen an dem ruhigen Ausbau des Lehrgebäudes beteiligt. 

Krieg und Nachkriegsjahre haben hier wie in vielen anderen Ge- 
bieten eine schwere Störung hervorgerufen. Der Umfang ging außer- 
ordentlich stark zurück (die Jahreszahl 1917 fehlt vollkommen in der 
Reihe der Bände). Auch der Rückgang der (Qualität war bei manchen 
Abhandlungen. und zwar gerade bei den längsten, sehr erheblich. 
Ganz besonders ungünstige Umstände, z.B. die Behinderung des 
Herausgebers durch den Heeresdienst dürften an dieser katastrophalen 
Entwicklung schuld sein. 

Die Lage der Zeitschrift hat sich dann aber bald wieder gebessert, 
insbesondere seit 1920 mit dem 94. Band ein neuer Verlag und bald 
danach ein erweiterter Redaktionsstab ihre Pflege übernommen hatten. 


Andererseits folgte der Verödung der Laboratorien in der letzten 








VI 

Kriegszeit eine gesteigerte Aktivität der Forschung, nicht nur in 
Deutschland. sondern wohl in der ganzen Welt. Die Zeitschrift blühte 
schnell wieder auf, insbesondere nachdem 1928 unter abermaliger 
Vermehrung des Herausgeberkollegiums eine Scheidung in zwei parallel 
laufende Abteilungen stattgefunden hatte, von denen die eine den 
(Gebieten: Chemische Thermodynamik, Kinetik, Elektrochemie, Eigen- 
schaftslehre, die andere der Chemie der Elementarprozesse und dem 
Aufbau der Materie gewidmet ist. Die Scheidung ist vollzogen worden. 


um der unter den Benutzern der Zeitschrift allmählich eingetretenen 


Scheidung in solche mehr chemischer und solche mehr physikalischer 


Arbeitsrichtung Rechnung zu tragen. Aber so wie es schwer ist, diese 


letzte Unterscheidung im Einzelfalle vorzunehmen, so ist es nicht 
leicht und oft unmöglich festzustellen. ob eine Abhandlung der einen 
oder der anderen Abteilung zugewiesen werden muß. Hat die Schei- 
dung wohl in mancher: Hinsicht Gutes gewirkt, so ist sie doch niemals 
ganz ohne Nachteile gewesen. 

Die ungeheure wissenschaftliche Produktion der Jahre um 1930 
hat allen Zeitschriftleitern und allen Zeitschriftkäufern Sorge 
bereitet. Sie war, so kraß das auf den ersten Blick erscheinen mag. 
teilweise eine Folge der Arbeitslosigkeit, die bei uns, aber auch sonst 
in der Welt, herrschte. Die jungen Leute, die nach Abschluß von 
Doktorarbeit und Studium keine Anstellung fanden. benutzten die 
erzwungene Muße, um, meist durch Stipendien wirtschaftlich einiger- 
maßen gesichert, sich in weiterer wissenschaftlicher Arbeit auszubilden. 
So verfügten die akademischen Lehrer über eine ungewöhnliche Zahl 
junger Mitarbeiter, und die wissenschaftliche Produktion und damit 
der Umfang der wissenschaftlichen Zeitschriften unseres Gebiets nahm 
einen ungewöhnlichen Umfang an, so daß zwischen Herstellern und 


Verbrauchern der letzteren regelrechte Abmachungen getroffen werden 
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| mußten. um Produktion und Aufnahmemöglichkeit in Einklang zu 


bringen. 

Die Beseitigung der Arbeitslosigkeit und der dadurch bedingte 
Rückgang der wissenschaftlichen Veröffentlichungen hat diese Schwierig- 
keiten beseitigt. und wenn heute unsere Zeitschrift in beiden Ab- 
teilungen mit sieben bis acht Bänden, 200 bis 250 Bogen, jährlich 
sich zwar immer noch ein wenig über dem Vorkriegsstand hält vier 
Bände des Umfanges von 1914 hatten auch fast genau 200 Bogen 
so ist das doch ein Umfang. der dem Umfang der heutigen physikali- 
schen Chemie und dem Blühen der einzelnen Zweige ihrer Forschung 
durchaus angemessen ist, zumal sie ja, ganz im Sinne des Begründers 
der Zeitschrift, keineswegs nur den Platz für Veröffentlichungen deut- 
scher Forscher darstellt, sondern in gleichem Umfange etwa Abhand- 
lungen aus einer großen Reihe anderer Länder bringt. 

Wenn wir also heute, nach fünfzigjährigem Bestehen der Zeit- 
schrift für phvsikalische Chemie dankbar der Männer gedenken, die 
sie ins Leben gerufen und zur Blüte geführt haben. wenn wir mit eineı 
gewissen Befriedigung daran zurückdenken. daß es gelungen ist, sie 
nach tiefem Sturz wieder aufzurichten. so können wir, Verlag und 


Herausgeber, aber auch versprechen. daß wir uns redlich bemühen 


werden, parta tueri. So mögen der Zeitschrift und unserer geliebten 
Wissenschaft weitere fünfzig Jahre gesegneter Entwicklung be- 


schieden sein! 





